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PRÉFACE DU TRADUCTEUR 
L'reunc Lhcrmodynamiquc du profcssCUl' J. 'Vil-
lanl Gibbs comprcnd trois parties dislincles , qui ont 
fait l'objcl dc mémoires séparés, publiés succcssi-
vcmcnl dans les transactions dc l'Académic du 
Connccticut. 
Rcpréscntation géométriquc des propriélés ther-
moclynamiqucs des corps (déccmbre I8?3). 
Équilibre des systèmes hétérogènes. ¡ro partie. -
Phénomènes chimiques Uuin 1876). 
Jtquilibrc des systèmes hétérogèncs. 2ç partie. -
CapillariLé et élcctric ité Uuillet 1878) . 
C'cst lc sccond de ces mémoircs, dc bcaucoup lc 
plus important des trois, dont on donnc ici la traduc-
tion. Sa publication restera dans l'histoirc de la 
chimic un éYéncment capital. La découYertc par 
H. Saintc-Clairc Deville de Ja clissociaLion, ou pour 
s'cxprimer d'une façon plus précisc, de la rél,ersibilité 
des phénomènes cltimiques, n'anit pas tout d'abord 
été appréciéc à sa juste Yalcur par les chimisLcs qui 
avaicnt élé bcaucoup plus frappés dc la limiLation 
des réactions que de lcur révcrsibiliLé . Les consé-
qucn ccs de cctlc réversibilité, et en parliculier la 
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possibilité d 'appliquer à la chimic les principcs de 
la thc rmodynamique, n 'ayaient pas été aperçus d 'unc 
J'açon pt·écise. i\1?11. i\louticr et Peslin avaicnt sculc-
menl indiqué que les systèmcs à tension fixe dc 
dissocia lion deYaient satisfaire à la formule de 
Clapeyron. C'cst au professem· \Y. Gihbs que rcYi cn t 
l'honneur d'aYoir , par l'emploi systématique des 
méthodcs thcrmodynamiqucs, créé u nc nou ,·ellc 
branche dc la science chimiquc dont l' importancc, 
tous les jours croissante, clevient aujourd'hui compa-
rable à ccllc dc la chi mic pondéra lc créée par 
La,·oisicr. 
La po rtéc des trayaux du professem· \Y . Gi bbs n'a 
potutanL pas été immécliatemcnt rcconnuc ; lcur 
inlluence sur les progrès de la scicncc n 'a pas é té 
Lout d'abord ce qu 'clle aurait dú ê tre . Les chimistes 
se sont trop Iong tcmps désintércssé~s d' idécs qui leur 
étaient préscntées sous une forme difficilemcnt 
accessible . Bicn peu d'entre eux é laienl en éLaL dc 
comprendre une reuvre écrite par un mathématicicn 
paraissanl ignorer les idées ou pré·jugés J e ses lcctcurs 
el dédaigner lcurs préoccupations cxpé·rimcntalcs. 
Des pagcs cn tières sont consacrées à l' étudc dc 
phénomèncs dont la probabilité n'cst qu'un infi-
nimcnL pe tit, parfois mèmc du 1¡0 ordre, landis que 
quclqucs lig nes à peine sont consacrécs à énoncer 
des lois nouYelles et d 'une impor lancc capital<' 
s'appliquant à tous les phénomèncs dc la chimic ; 
aussi ces Iois onl-elles passé complètemcnl inaper-
çucs. Lc sa,Yanl professelll' d 'Amsterdam, \'an dcr 
\Yaals, a clécouyert clans l'reune dc Gibbs dcux 
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!ois scmblablcs et les a expliquécs aux chimislcs: la 
toi des phases et les règies relatives à l'état critique 
clans les mélanges. Il est inulilc dc rappelcr l' impor-
Lancc des rechcrchcs expérimcnlalcs auxquclles ces 
dcux lois ont conduit les savants hollandais. i\Iais la 
plupnrl des lois semblables n 'ont été ainsi rcconnues 
qu'après avo ir été découverLcs à nom·can d'une 
façon loul à fait indépenclantc. C'est ainsi que Ics Jois 
dc l'équ il ibre chimique énoncécs par M. Van'L ll off eL 
par moi ont élé ensuite retrouvécs par Jl. J]ouL'et dans 
lc mémoirc dc Gibbs. Il cst probable qu'il res lc cncore 
dans cc lra,·ail bien des poinls à approfondir, c'esl hi 
un des molifs qui m'ont engagé à en publicr unc tra-
duclion françaisc. Jc me suis aslreint à la faire aussi 
lillérale que possible pour évitcr dc modificr à mon 
insu la penséc de l'au tem·. 
11 pouna être ulile au lcctcur dc lui donnc1· clans 
ccLLc inlroduction un résumé som maire des nolions el 
lois nouYelles, intéressantcs pont· l'expérimenlalcur, 
qui ont é lé, pour la p remièrc fo is , formulécs dans lc 
mémoirc sur l'équil ibre eles syslèmcs hétérogèncs 
(chimiqucs). 
Résistances passives (pagcs Gel 7).- Dès lc déhut 
du mémoirc, on rencontre unc disLincLion capita le 
cnt1·c les réactions limitécs par des causes analogucs 
aux résislanccs passives dc la m6caniquc, eL les réac-
Lions limitécs par l'équilibrc des Lendances acliYcs 
qui soll icitcnl un système chimiquc. Ces demièrcs 
scules donncnt licu à un véritablc équilibre. La notion 
des équil ibrcs pass ifs a été rcprisc plus réccmmenl, 
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mais sans ricn y ajouter dc ncuf, sous les noms dc 
rcpos chimiquc et dc faux équilibrc. Bicn des chi-
mislcs méconnaisscnt encore le ròle des rés islanccs 
passives el sont amcnés ainsi à conlester les lois les 
plus cCI·ta incs de la mécaniquc chimiquc; ils sc 
trouvcnt clans la si tuaLion d'ingénicut·s crui voutlraient 
appliqucr à !curs machincs les princ ipcs clc la méca-
nique rationncllc en fai sant syslématiqucmcnl ahslrar-
Li on du frottemcn t. 
Aclions de présence (pagc J I¡ o). - Lc ròlc des 
aclions de préscnce qui tendent ú ramcncr un syslèmc 
donné vers un dc ses états d 'équilibrc (une dc ses 
phascs d 'éncl'gic dissipée), sans jamais in!luer sur la 
nalurc dc cet état d 'équilibre, est complèlcmcnt 
d éfini. 
1\Iais cettc définition est donnée en peu dc mots ; 
J'au teu t' ne soupc:onne évidcmmcnt pas les pr(•orcu-
pa tions peu justifiécs que cctt e qucslion a donnécs 
et donnc cncorc aux expérimentatcurs; il ignore 
l 'importancc attribuée à la théorie d c l'é lhérification 
d e \Yilliamson et à beaucoup d'aulrcs cas parl i-
c uliers scmblables. 
Pm·ois semi-perméables (pagc ~G) . -Les pm·ois 
scmi-pcrméables, qui clans ces dcrnières annécs ont 
pris en chimic une place très en vuc, sont complètc-
ment étudiécs; lcur exis lencc a élé ainsi préYue 
longtemps avant leur réalisation expérimcntalc. Les 
formules fondamentalcs dc la pression osmotiquc 
sont élablics clans toute leur généra1ité. 
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SoLutions solides (pagc ~r).- Dc mêmc les solu-
tions solides, qui aujourd'hui encere sont prcsquc 
unc nouvcauté pour bien des chimisLes, font l'objcL 
de déYeloppemcnts très étendus; les considérations 
cxposécs à leur sujet sont immédiatcmenL applicables 
aux abaissemenLs anormaux des po i nLs dc congé-
laLion, aux dissoluLions des mélangcs cle sels 
isomorphcs. Elles rendent les plus grands scn·tces 
clans l'éLudc des alliages méLalliques. 
Représentations géométrir¡ues (pagc 98). - Les 
modes dc rcprésenLaLion géoméLriquc des ::;ysLcmes 
rhirniqucs proposés par .J. \Y. Gibbs dans son 
prem.icr mémoire et utilisés sysLématiqucment clans 
le mémoirc acLuel ont rendu des services inappré-
ciables aux chimistes. Ils lcur onL permis, ú la suite 
dc jJ. Bnkkhuis Hoozeboom et dc ses élèYcs, d'aborder 
l'é tudc des sysLèmes très complexes clans lesquels il 
cúL éLé absolumcnt impossible dc sc reconnaitrc 
sans un mode dc représcnLaLion des faiLs parlant 
nux sens eL à l 'imagination. 
Jlais ú cólé dc ces noLions générales eL au-dcssus 
d'elles, il faut placer l'énoncé d 'un cerLain nombre 
dc lois numériques relianL les faits concrcLs entre 
cux, lois très inléressantcs pour l'expérimcntalcur 
qui, abandonné à ses seules lumièrcs, scrait resLé 
sans doulc Iongtemps encere impuissant à eLablir 
ces ]ois. 
Loi des pltases (page G3). - La plus connuc dc 
ces lo is, qui d'un accord unanimc porLe lc nom dc son 
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autcur, cst la fameuse loi des phascs donl Jcs consé-
qucnces onl été magistralcmenl développécs par 
\DI. Bakkhuis Hoozboorn, Schreinmakcr::;, Storlen-
bckcr el '"- Bancroft. La classificalion des phéno-
mèncs cU'quilibrc chimique tl'après lcurs rclations 
<n·cc la loi des phascs a jeté unc tlarlé considérahíc 
dans un cnsemblc dc faits donl la complcxité 
allail Loujours croissantc. 
Loi de stabilite" de l'équilibre chimique (pages 83-
!) t-II o).-Ccllc loi, une de plus utilcs pour l'cxpé-
rimcnlalcur, a passé complèlcmcnl inapcrçuc dans 
l'<rnne dc Gihbs , hien qu'ellc y soil formuléc plus 
complèLcmcnt qu'elle nc l'a jamais élé dcpuis. Elle 
consislc en cc que tout changcmcnt apporlé ú l'un 
des faclcurs dc l'équilibrc : prcssion, lcmpéralurc, 
eonccnlralion, amènc unc lransformal ion dn syslèmc 
qui lcnd ú produí re un changcmcnl de signe conlrairc 
du faclcur cons idéré. 
h'qui/ibre des systèmes mono(l{triants (pagc 7 I). -
Loi généralc, passéc égalcmcnl inapcr<;uc; la fomHllc 
anléricurc de Clapeyron, la loi plus réccnlc dc l'équi-
librc isochirnique n'en sont que des cas parliculicrs. 
Lc grand inlérèt dc ccttc loi Licnl ú cc qu'c llc cst 
absolnmcnt précise et absolumcnt rigourcu~c. cc qui 
n'c:.l pas lc cas des lois heaucoup plu~ connues rcla-
Li,·cs aux mélanges gazeux el aux solutions dilnées. 
Formule des méLanges ga::.eu.-v (pagc 1 85). - En 
parlant d'une hypoLbèse sur lc potcnticl des mélangcs 
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gazcux, suggérée par les propriétés bien connues des 
tens ions dc Yapeur d es liquides en présencc d 'un gaz 
incrlc, J. \Y. Gibbs a é tabli une loi dc l'action de 
massc qui a é lé' d&monlréc bicn des fois depuis par 
des procédés mo ins satisfa isants . Dans la fo rmule 
c1ui exprimc cclte loi, les termes rcla tífs ú la te mpé ra-
Lurc sont unc fon ction très complexc dc cclle d er-
nièJ·e; mais celte foncti on sc réduil ú un scul term e 
Lrès s imple quand on met en é ,·id cncc la chnlcu1· 
la tcntc dc réaclion . Cctte indi cation donnéc inci-
dcmmcn l en quelqu es lig nes csL passéc in apcn ·uc, ú 
cc point que lorsque cette fonn ule s imple a é lé 
rctJ·ouv<''e plus La rd pa r des méthodes di ffé renlcs, 
on a p<u-fois contesté son exactitudc en pr<"tenda n t 
qu 'ellc é lai t con trairc à Ja form ule de Gibbs. On a 
mC• mc plus d 'unc fo is appliqué la fo rm u lc déYeloppée 
en lra itan t ses pa ramètres commc des rons lan les 
arhitra ires c tlcur donnant des Yalc urs conduisanl ú 
des cha lcurs dc réac tion de s igne con tra ire u la réa lité . 
Solutions diluées (pagc 1 7í )- - On passe des lois 
npproch t'Cs des mélanges gazcux aux lois appro<"hées 
des so lu tions diluécs pa r l'i n l c rm<.~dia irc dc la lo i dc 
sol ubilit{· dc~ gaz dc Ilenri . .Jla is ccllc c¡ucslion n 'cst. 
trnil('c que d ' unc fa<:>on to ut ú fa iL somma irc; les 
form ules donnécs nc son!. pas app licablcs aux so ln-
Lions dilu(•cs des sc ls . Les t ravaux dc .\f. Yan t' lloff 
sur C<' s ujct nc sont pas sculcmcntle d(~vc loppcmcn t 
des id(•cs d c J. \Y. Gibbs, ils on t un récl ca rac lè rc dc 
no ti\Cauté, c·ar iJ s Yisen t princ ipalcmcnL les cas oil la 
lo i de ll c nri cs t en cléfau t. 
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11 faudrait encore mentionner Jcs formules rela-
tives à l'élat critique (page 120), les yalcurs du 
polcnticl dans les sol u tions diluécs (pagc x3o), etc., 
mais Ics exemples précédcnts suffisent pour monlrer 
l'intérêt cxpérimenlal d 'un travail qui pcut scmblcr 





SYSTÈMES CHIIYIIQUES (') 
L 'éncr gic du mondc cst cons ta ntc. 
L 'cnlropic du mondc lcnd YCI'S un nwxintum. 
Ct. At:Sil' S. 
L' intclligcncc des lois qut régisscnl l<'s syst(•mcs 
mal(•ricls cst grandement facili téc pu la considét·ation 
de 1\~llCt'gie et dc l'cn lrop ic dc CCS sys lt'lllCS cianS les 
di,·e rs l'Lats qu'ils pcun'nl prendre. La difl'ét·<•ncc d<'S 
valcurs dc l'<·ncrgic entre dcux éla ls difrét·cnls d'un sys-
Lèmc I'<'pr éscnlc la sommc des q uanlilés dc e hale ut· et 
dc Lt·a,·ai l rentes ou cédécs par lc sys l(•me quand il passe 
d'un d<' ces élals à l'antre el la différcnce d 'cnlropic 
r c¡1l'ésc nlc la Yalcur de l'intégralc Jd~J dans lc mt-mc 
chang<•mcnl dQ r<'préscnlc la quanlilé élémcntairc dc 
chalcur r cçuc dc l' cx téri cur, tla Lcmpéralllt'C d<' la pat·Lie 
du sys tè mc qui r cç:oit ce lle quanlilé dc chalcurr L<'s 
di fi'é ren tes val cm·s dc l'éncrgic el dc l' e n ll'opic ca racté-
riscnt clans Lout cc qn'ils on l d'cssenlicls les diYc t·s 
cffc ts que lc sysl(•mc pcul produirc en passant d'un é la t 
à un aulrc. En cffcl, par des procédés mécaniqucs el 
thcrmo<lynamiqucs s upposés théoriqucmcnl pad'aits, il 
cslloujout·s possible dc lrans former un cnscmhlc donné 
dc chalcur el de lraYai l en un antre qui n 'en diíl'èrc ni 
( •) Lc mot lufltirogime n été traduil par chimir¡ue pnrcc qu en rrnrH;nis (o) 
mol hclér·ogène scrl hnbitucllemenl u indiqucr u nc dill'ér•rncc d'étnl phy~iquc 
tundi s qu'il cxprimc ici unc d iffércncc d'étnl chimiquc. 
<., gouaL. s ur. cm». 




par la sonunc dc ces dcux g t·an dcnrs pri~<' S cnscmbk , ni 
pa r la Yalc ut· d c l'intégralc Jd~ · :.\l a is cc n' cst pas scu-
lcmcnl a u poinl dc ntc d es rcla t io ns d 'un sys t(·mc aYec 
l'cxtéricu t· q ue la considéra tion dc son éne rgic e l d c 
so n c n lropic p réscn le unc imporlancc capilalc . Dans lc 
cas d es systr mcs purcm cnl m écanic¡n cs (tr ls que ccux 
d c Ja mécaniquc ra tionnelk ) qni nc sonl ca pabh•s 
d 'cxcrcc t· s ur lc m ilic u exléric ur q u' ttn sru l m od c d 'ac-
lion J c d éYcloppcm cnl d u LraYa il nH;canic¡uc, la fon ction 
qui cxprimc la capac ilé du sysLè>m e d 'exercer cc m o de 
d'action , jo uc un r òlc prépondéranl d ans la Lh (~o t · i c dc 
l'i•quilibrc, la concli tion d'équ ilihrc dant que la Yat·ia lion 
de ccllc l'ondi on s'annule : dc nH\ nt c da ns u n s~ s lèmc 
thc t•m ody namique ,commc lc sonl tons les syst(·mcs 
ma te.'· r i els r{·cls, capablc d 'exe rcer su r lc milic u c-.:t{·ric ut· 
dem: m od es d 'ac tion d is tincts, les deux fo nct ions q ui 
cxprimenl ecllc d oublc capaci té fout·n isscnlnn c rit érium 
{•galemcnl s imple dc l'équilibrc . 
Gritérium de l 'équilibre et de la stabilité. - L c cri-
lérium d c l' équilibrc d 'un S)'Slè mc isolé dc Lo ulc 
in rtuc ncc cx léricnrc pcnl è trc cxpl'imé so us l'une ou 
l'anll'c des d c ux for mes s ui,·anles qu i sonl équiYa-
lc nles : 
I. Pour l'ér¡uiliúre d'un système isolé il est nécessaire et 
sa(fisanl r¡ue dans loules les yariations possibles de l'état du 
système, r¡ui n'altèrent pas son énergie, la pariation de 
l' entropie s oit nulle ou négatiPe. 
Si on d ésig n c par 
~ l'óncrg ic du sysLèm c, 
·~ l'cn lro pic du systèm c 
e l s i on conyicnl que Lontc le ttrc placéc à droi lc d ' uno 
diffé l'cnlicllc e l un pe u e n dcssous indiqu e un c gran-
DES SYS Tj~MES Clflli11 QlJES 3 
d c u1· r estan t inn n·iahlc, la con d ition d'équilib t·c pe u t 
s'écrirc : 
(•) 
li. Potu· l' ér¡uilibre d'un système isolé, il esl nécessaire et 
suf fisant fjlll' dans tous les changements d'éta t possibles clu 
S!JSlème r¡11i ne font pas parier son enlropie, la flariation de 
.o;on énergie soit nulle ou p osiliPe. 
Ccllc condition pcut s'écrirc : 
(ds) >o 
·Y¡-
L 'c'q ui,·alcncc clc ecs d en x th éor èmcs sc démonlre en 
pa l'tan t d c cctlc rem ar q ue, qn 'il cst louj ou1·s p os~i hlc 
soi l d 'aug m c ntcr à la fois, soit d c diminuc 1· à la fois 
l'é nc rg ic et l' cnlropic, e n fonrn issant o u c nleYa nl d c la 
chalc ut• à unc pa1· Lic q uclconquc d u sysll'mc. Sup posons 
q nc la eondition ("- soit rcmplic sans que la cond itio n \ r) 
lc so il. Si la condilion ~ ~ ) n'cst pas r cmplic i l y aura 
qu clqnc \'a t·ia tion d c l' i·La t du systèm c po ur laqncllc 
(/-r¡ > o e t d<. = o 
En d iminuant apeès ccllc Yaria tion à la fois l'én c rg ie 
e t l'cnlropic dn systèmc, nous pourro ns a iTi vcr à un 
élaL po m· lcqu e l l '!~nscmblc d es dc ux vari a lio ns s ubics 
pu lc systèmc sati sfera à la d o ublc rclation 
d·r¡ = o e l dE < o 
c'cs t-à-dirc que contraircm en t à l'hy pothèsc initialc la 
rela li on ("-) n'cst pas satis flüte . 
Invcrscm cnl, s i la condition (1) é lait r c mplic, sans q ue 
la condition ("-) lc so it, i l y aura it un c hangcm c nL d c 
l' é laL du sys tè m c pom·lcquel 
eh < o e l cl·r¡ = o 
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d'oil l'o n d éduil'ait qu'il e n cx is tc égalcm cnt un pom 
l c<Jll Cl o n a la r elati on 
ciE = o el d·r¡ > o 
c'csL-it-dirC' qnc contraircmcnt i\ l 'hy po thòsc iniLialc , la 
condili o n , 1) n c scr ait pas r emplic . 
Les équati ons qui cxprimcnt la conclition d 'éqnilibJ'C 
e L l' é no ncé c¡ui on clonnc la tracluction en langagc oJ•di-
nairc, d oi,·C' nL Nrc interpré técs s nivant les nsagcs con-
rani s du cakul différ cnti el , c'cs l-à-chrc <ru c les in finiment 
pe tits d 'o l'<lt·c supé ricur an prcmic r sont négligés . l\Ia is 
pour la di s Linc Li on d es cli!fér e nLcs espi·ccs d 'é<]ttilibrc 
au po inL d C' v uc de lc lll' s tabililé , il faut cnYisagc r la 
Yalcur absolue des variations . On emploicra lc s ign e ~ 
cla ns les équa lions oit les vale urs abso lucs des varialions 
son l a in s i cm·isagécs, e' esl-à-clirc clan s lcsq nc lles l es 
inflnimc nL pe tits d 'ordre snpé ricur n c sont plus 
négligé•:-; . ::\[oycnnant ccttc convenlion , il sc ra possible 
<l'c :-.pt·i mcr la condition néccssairc e l s nffisanlc des 
d iffi· r·cnLcs cspèccs d 'équilibre . 
P otrr l' équilibrc s table on a les dc ux r clations écrui\·a-
lc n l <'S : 
(3) 
Po ui' l'éqnilibre incli!fér cnt , il faudea (lli C cla ns 
qnc lq ucs ch angcments du systè me o n ait la rcla lion 
t a ndis que po ur lc plus g ranel n ombre on a 
(us) > o 
"1 
( 'I ) 
(5) 
e l pom l' éqnilibrc instahlc il dcVl'a y avoie qu clques 
ch a ngcm cnls qui sati sferonl à la r clation 
(6) 
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et au ss i e¡ uclqucs-uns po ur lcsq u els 
(~;) <o 
r¡ 
tandis qu e pout·lc plus granel nombre on a 
p .. ,, t <o ou ( ~<:' > o 
'r¡= 
(- \ 11 
(SJ 
Dans J'énoncé de ces conclilions dc l't'quilihrc el dc la 
s lab ilité on n'a cnvisagé que les changcmcnls possi/Jles. 
ll t'sl indispensable de préciscr clans qucl sens cc mol 
possible doil t'Lrc cn lenclu. En prcmicr licu, tous les 
changcmcnls d'éLaL des systèmcs qui supposcnt un 
déplaccmc nL fini quclconquc dc la matÏÏ'I'C sct'on l 
laissés dc còté clans celle étudc, hicn que ces 
changcments puissenl très bicn t'Lrc introduils daus 
les t'qualions difl'ércnticlles. Par exemple, st uu 
S) slèmc ren ferme dcux masses dc la mènu' suhslancc 
qui nc soicnL ni en conlacl, ni J•cliécs pat' d'auLt·cs 
malièrcs conlcnanl la mème suhslancc ou J'un de 
ses composés, une augmenlalion inftn imcnl pclile de 
l'une des masses conéla LiYes d'unc dimin ulion t'ga le 
de l'autre nc sc1'a pas considé t·ée commc un change-
menl possible du systèmc. En dehors dc cc cas d'illlpos-
sibilit(~ ahsoluc, on rcjetlera sculcmcnl commc impos-
sihl<'s, si Ics é<' hangcs dc chalcur sc font librc mcnt 
par rayonncmcn L ou conductibililé, les e hangcmc n ls 
cm¡H\ch(•s par des forces passives ou des ¡·(,s islanc<'s 
analogucs. ~fais si lc syst(~mc cst composé dc difi<'rcnl<'s 
parties cnlt·c !esquelles on supposc qu ' il n'.' aiL aucun 
échangc Lhcrmiquc, on deYra n('ccssaircmcnl consi-
dércr commc impossible toulc diminution d'cnL1·opic 
dc l'unc quclconquc dc ceR différcntcs parties isolt'<'S 
l'tmc dc l'a ulrc, allcndu qu' un Lcl changcmcnl nc pcul 
r ésultc t· qnc d'un échangc dc chalcur. Cc llc l'C'S li'Ïction 
f 
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pcu l util cmcnt Nt·c introduite clans la sccondc cxp rcs-
s ion d c la condilion généralc d'équi librc . 
(dE) 1 11 > 0 
Y¡, T', etC'.== (9) 
·r¡', ·r¡", c lc., <~ésignanllcs en tropies des diverses pal'tics 
du syslèm c cnlrc !esquelles il n 'y a pas d 'échangc dc 
chalc ue. Qnand la conclition d'équilibrc csl ainsi for-
muléc, il n'y a plus à sc préoccupcr des l'Cs leictions 
rclati,·cs aux échanges de chalcur pa r conduc tibililé. 
Pour appliqucr à un systèmc les conditions d'équilibrc 
qui Yicnncnt d'ètre énumérécs, il faul connail1·c les 
ri~s i stanecs passiYcs qui s'opposcnt aux changcm cn ts, 
an moins quand elles sonl capahlcs d'cmpêchcr complè-
lcmcnt ces ch aHgcmen ts . (Il n'y a pas licu dc sc préoc-
cupcr des forces passiYcs, qui nc font, comm c Ja 
Yiscosilé, que les relardcr. ' ll csL, en gén(~ral , l'acilc lle 
rcconnailrc cell e passi YÍLé des syslhnes ma té t·icls, pou l' 
peu que l'on ailla moinclre connaissancc dc l c•u r naltn·c. 
Comm c exemple dc forces passin•s, on pcul citer l e 
Ji:ollcmcnl qui cmpèch c lc g lisscmcnl dc dc•ux s ul'f'accs 
solides prcssécs l'unc conLrc l'an tec, la co hc's io n qui 
emp~chc Ics di!fércntcs parties d'un solid o parfois 
mèmc d'un flnidc dc prendt•c des monYcmc11ts difi'él'cnts 
l'un dc l'aulrc, la résistancc d'orclec ehimiquc qui 
cmpl\chc dcux formes d'unc mt'-mc subslance 1s implc on 
composéc) dc sc transformcr l'uno clans l'aulrc; la résis-
tan cc qui s'opposc anx changcmcnls dc forme des <'Orps 
plasLiqucs. 
L a caractérisLiqnc dc ces résislanccs passiycs csl 
d'cmpl\chcr CCJ' taincs cspèccs dc mouvcmcnLs 011 dc 
changcmcnls, bicn que l'éLaL ini tia] du s~ sl(• mc pnissc 
t'Lt·c modifié eL qu'illendc ü l\\ ll'c par l'acLio n rxtéricurc 
des fol'<'CS e L d c la chalcur qui ]e sollicitcn L. On peuL 
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com muniquc r d es varia lions finies, au moins dans cer-
ta ines l imit e::;, aux g r andeurs qui définisscnll'da l in itial 
d u systè mc, anx ac tion s m écan iq u es e t calorí fi ques qui 
l'inrtll cnccnl sans pl'ov oqucr lc ch angcmcnl e n qucstio n. 
L 'équilibt'C' dú à dc semhlahlcs proprié tés passi,·cs doit 
ê lt'C ahsolumcnl di s ling ué d c cclui qui résultc dc l'équi-
Yalt• n( 'C' d es lcndauccs acliYcs du syslè m e . Dans cc cas, 
un c hangcm cnl infinimc nl polit dc l'élaL ini tia l ou des 
forces cxL(• •·i c llrcs s uffiL po ur provoqu c r d ans lln se'n s O li 
d ans l' aulrc llll ch a ngcm cnt corrcspo11danl dtt sys l!'.mc; 
co lle pro p•·ié t{• csscn ticllc dc l'équilibrc p ropt·cnH'Il l di t 
per met tri·s aisèm cn t dc rcconnailrc l'in tcrn~n ti o n des 
résistancc:-; pas::; ivcs. 11 n 'y a que da ns les cas oü l'Nat 
du sys lèmc cst Lrès Yois in d c ]a limite à laqu eU(• ces 
r ésistallt'CS CCSSCnl d'avoir \!n C act io n c['(lcacc q u' il pcut 
y aYoit· doutc e L q u' il cst néccssairc d'en l'aire un c óludc 
plus appro fo ndic \• . 
Po ut· d ém ontrcr l es conditions d · éqn il ib re (~nonc(•cs 
précédcnuncnl , il faul m ontrcr que, sous l'u n c ou J'a utl'c 
dc leu l's dcux formes équivalcnlcs, ell es sonl e n prcmie r 
li e u s ufli sanlcs e l en sccond lie u néccssaircs. 
Elles sonl d 'abord s uffisanlcs . S upposons, e n prcmic t· 
lic n, que lc syslèm c soil da ns un Na t tel qu e son 
c nlt•o pi c so iL plus g rand c qu e d ans Lonl aulrc (• La t pos-
séda nt la nH\mc éncrgic, il cs t évidcmm cnt e n (•c¡uilihrc 
pa t'<'<' que to ul eha ngcmcnl sponlan é cnlra incra il , d'a pt·i·s 
l'h~ïJO Lhèsc fa ilc, unc dim in ulion d 't'•n crg ic, cc qu i csl 
impossible dans un systèm c isolé. On pcul ajo ulc r qu ' un 
tel (·quil ihrc csl s lable parec qu'ancunc cause infin im <' nl 
pcli tc ::;e ra pporlant soi l à un ch angcmcn l dc J' (• lal in i-
( 1) Les chnngcmcnls possibles définis i ci nc diffèrcnl pn s sensiblement dc 
cc que l'on nppclle b nbitucllcmcnt en lher modynnmiq uc ch nngcmcn l~ 
rt'<,erúble.•. (Solt· dtt /r"duci<'llr. ) 
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Lial, soiL à l'ac lio n d 'un corps e xlóri cut· n c pc ul c nLrainc r 
un changcm cn L flni d 'é taL qui scraiL a lor s accompagn é 
d 'unc d iminuLion fini e d 'cnlropie ou d ' unc a ug m c nlaLio n 
finic d 'éncrg ic. 
Soil m a inlc nant un sys lèm e ayan L la plus g l'a ndc 
e nLro pie compa tible aYec son é n erg ie, e L, pa l' s uil c , la 
plus pc liLc é ne rg ic compatibl e avcc son cnlro pic, mais 
lc l qu' il cxis lc cl'autrcs é ta ls dn nH' m c sys tèm c possé-
danlla m êm c cnll'opic e t la m è mc é nc rg ic . 11 csl Ílltpos-
s iblc qu 'au cunc d es masses en préscncc sc m c llc cu 
m o uvcm c nL, p ar ec qu'unc parlic dc 1\• ncrgic sc Lro uYanL 
a lo r s so us forme dc force YÏYc, u n é la t du sysLi·m c 
id c ntic¡ue, sous Lo us les a ulees ra ppor l::; , à l'é la L acLucl 
ma is é lanl a u rcpos, a ura iL, pour la m <' m c c nLt•o pic, unc 
(•nc rg ic m oind t·c, ce qui csL conLrail'c tl la do nnéc. (Cc 
r aisonn c mcnL ccp cn danl n e p c ul è lrc appliq ué a ux m ou-
Ycm c nls intern es d 'nnc massc dan s l c cas dc la diífus ion 
par exemple, p ar ec que les quanlilés d c m o uvc mc nl d e 
ces d é placcm cnls d c sens contrairc sc compcnscnl l'une 
l 'aulrc .) Il n c p c ut p as y avo ir n o n plus dan s ces condi-
Lion s d 't;ch angc d c chalc ur p ar conduclio n , p arec qu' il 
e n r ésullc r ait, c ontrairem ent à l 'hy po lhèsc failc , Ull 
accr o isscm.cnL d 'cntro pie, la chalc ur d csccndanl Lo uj ours 
d es cor ps les plus c ha ud s aux corps les plus feo ids. 
To uL échangc dc chale ur p ar ra dia tion est éga lc m cn l 
impossible. Il cst don e démontré qu e la conditio n 
d'éq uilibt·c é non céc cst s u ffi sante au m oi ns en cc qui 
con ccm c l c m o uycm e nt e L la chalc ur, mais p our d é mon-
Lrcr qn'il e n esl de m è m e en ce qui conccrnc les dépla-
ccmc nLs par dilfu s ion, Ics ch angem c nts chimic¡ucs e L 
m olécula it·cs q ui p e uvenL s'accomplir san s Nrc accom -
p agn és ni s uivis p ar d es m o uvcm cnts dc massc, ni d es 
éch angcs d c cha lc ur, il faut r ecourir à d es co ns idé ra tio ns 
d ' un ordre plus géu ér al. Les con sid éralio ns s uiYantcs 
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semblcnl jus lificr la croyancc qu e la condilion d'équi-
libre cst en loul é ta l dc cause s uffisan lc. 
Supposons, ponr m e llrc à l'éprc uyc la valid ité dc co lle 
s uppos ilio n , qu'un systèm c pu issc avo ir la plus grandc 
c•tL•·opic compatible avcc son (•ncrgic sans è lrc e n équi-
lihrc. Il dcvra a lors sc produirc d es ch angc mcnls clans 
lc sys tè·nH' , ma is i ls nc po urronl Mrc acco mpagnt;s 
d 'allc un ch a ngcm enl d 'cnlropic, ni d 'énc rgic ella co ndi-
li o n ¡wcwiè' rc CJli C l 'cnlropic du syslè m c a ïll a valc llt'la 
plus g ra nd c compatible aYec so n én crg ic, suhs is lcra 
e n li i't·c. 
Co nsidéeo ns un changcmcnl cJfcclu t• da11 s u n l<'mps 
asscz coul'l pour q u'il p uisse èlrc consid éré commc uni-
fonne pc ncla nl cel inlcrYalle dc te mps . CC' te mps doit 
N e<' ch ois i d c facon à cc que la YÏlcssc du changcmcnl 
nc so it pas in fin imcnl pclitc, cc q u i cst to ujours facile 
pa rec que la vi tcssc nc pcu t t'lrc infi n imc nt pc titc q ue 
po ue ccrla incs valcurs sing uliè rcs d u temps . ..:\ucun 
ch angcm cnl dc l'é la t du systè m e n 'alL<·ra nl pas la valc lll' 
dc son ón crg ic e l commcn<:a nt à partir d c l'élal s upposé 
du sys tè·m c a u dóbu l de la courtc périod c de L<' mps 
ro ns idêré, n c pc ul fairc cr oilrc son cnlropic. Il sc ra 
a lo rs poss ible, par unc légt' J·c m odifi ea lio n dans les 
<'Ond i tio ns du phén om (·ne, dc faÍJ'<' qu e d es changcm ents 
idc nliqucs ou du m oins t rès vois ins dc ccnx qu i sonl 
censés sc prodnire, cntraincn t n éccssaircm cnl u nc 
d iminnlion d'cnl rop ie sans Yari a tion d 'óncrg ie, ec q ui 
r cnd dc lcls changem cnls impossib les . Ces modifi -
calio ns pctt\' e n l è lrc apporlécs soil da ns la Yale ur d es 
Yariahlcs qui d t• finisscn t l'élal d u syslè m c, soil dans 
ccll e des cons lan les q ui dc'fi nisscnl sa n alurc, so il 
cl an s la forme d es fo nclions qui cxprimcnl ses !ois , 
poul'\' ll h ien en ten d u q u 'aucun e dc ces m odi fi ca tions n c 
so iL co nlra irc aux principcs d c la lhc rmodynumiquc . Par 
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exemple, on polll·ra modifier la prcss ion ou la lc mpé t·a-
Lurc, la compos ition des différents corps du syst(·mc, ou 
s i au<'unc d es modifi cations qui pc·ll\·cnt <\Lrc r écllcmcnt 
c fi'cclu é<'s nc s uffit pour amcncr lc r ésnll a t chcl'ché, on 
po una admc llre des modifications da ns Ics peopri(· Lt'•s des 
diYCT'scs s ubs tanccs , à condition d c n c pas sortir des 
!ois gt!néealcs dc la matièrc. S'il exis lait aloes dans lc 
systèmc primitivamen t cnYisagé un c lcn dancc qucl-
conquc an changcm cnt, cc scrait unc tcnda ncc qui 
ponrrait èlrc a nnihiléc par une modification infinimcnt 
pctitc dan s Ics conditi ons dn ph<·nom(·nc. Cc llc suppo-
sition cst inadm issible; il faut done aclmcllJ'C que cl a ns 
to ns Ics cas nn systèmc cst en <· quilibt·c quantl i! a la 
plus gl'andc c nlropic compalihlc aYcc son éncrgic, ou 
cc qui •·cyicn t au mèmc la plus pctilc é nc rg ic 
compatible aYcc son cn tropic . 
Les m<\mcs co ns idérations s'appliquc nt é,·idcnuncnt 
au cas o l1 un systèmc cst dans un é tat pour lcqu c l on a 
la relati on .l·¡¡ <o dans tous les ch angcmenls possibles 
infinimc·nt pe ti ls pour lcsc¡uels .l~ =o, mème s i l'en-
tropi c n 'a pas la plus pctitc Yaleur qn'cll c puissc pre ndre 
pom· Ja m<\mc (~ n c •·g ie . (L c lc t•mc possible a la s ig ni -
fi ca tion précédcmmcnt déflnic e l lc symbolc ~ cs t 
cmploy<· commc précédcmmco t po ur indiquct· que 
Ics équa tions do iYcnt Nre intc rpré t(•cs litl<' r alc mc nl, 
<"'cst-it-dirc sans négligcr les inflnimcnt pc tils d 'o rdre 
sup(· l'icur.' 
L c se u] cas clans lcqucl il reste à JH'OUYCt' c1u c la condi-
tion d'équilibrc cst s uffi sante cs t cPiui dans lcquc l 
d·¡¡ <o da ns lo us les changcmenls Jai ssan 1 l'(·ncrgic 
inYariahlc, quoique clans quelqucs-uns dc cec; changc-
m cn ls ~·r, >o, c'est-à-dirc lorsquc la Yalcur dc l'cnlropic 
sc p•·<~scn lc sous CCJ'ta ins rapports a,·cc les caraclèrcs 
d ' un mini lllltm. Da ns cc cas, les consid éra tions 1nécé-
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d cmmcnl cl<~,·cloppécs ne pcnvcnl pas l'Lr c utili sées sans 
quclqucs modiflcalions~ parer qnc 1<' ch angcnH·nl d'état 
pcul è lr<', a u débul, infinimcnllcnl, e l cc n'cst qu'~' l'Ol·i-
ginc du changemcnt que la r clalion d·r, <o s'appliqu r . 
..\lais Ics coefftcicnts difl'ércntiels de Lout Mdt·C', pris par 
r appol' l a n temps, des grandcurs qui cléLC't'minent l'état 
du sys tè mc, sonl des fo n ctions con I inncs des nH\ mes 
qnanlit(•s. Aucun d c ces cocffl cicnts diff(•ec nti c ls nc pcul 
a\·oir unc valcur difl'ércntc dc z(•ro pom· l'élal du s)·s tòm c 
dans lcqnel rl·r,)e <o. Autrcmcnt il SC'L'ai l en généra l pos-
s ible, commc prócédcmment, dc modi fi cr infinimcnl pen 
ccl'laincs cor~ditions dc manièrc à rendre impos::;iblc un 
('ha ngrmC'nl scmblah lc, o u à lrès peu p ri·s scmblahh• à 
cclui qui cst ccnsé sc peoduit·c; cclle modification in fini-
ment pelilc des conditions, am(·ncrail u nc var·ialion fi nie 
dans la grandeur des cocl'fi('icnls diO'éecnlicls qui a,·aicn l 
précédcmmcnl des valenrs finies, 01 1 dans qu<'lques 
cocrficicnts d'ordre inférieur, t'<' qni scrail conlrair<' à la 
conlinuité donl nous avons l c droil d'admc llr·c l'c::-.is-
LC' nce. Dc te lles con s idérations sc rnblc nl aulori ser à 
co nsid (·r<'t' comm c un cas d'équilibr·c Lh (~or iqlle lc cas 
c¡ui cst c nYisag-é ic i, hic n qu e cel éc¡uililn·<' (•yi d cm m cn l 
instablC' 11c puisse Nrc ré•alisé•. 
Il reste mainlcnanl à démonlrcr que la cond ition 
énoneéc est en toul élal dc ca li S<' unc condilion n(·c<'s-
sairc dc 1'\·quilihrc. ll en csl (•Yidcnunenl a insi Loulcs 1<-s 
fois que les Lcndanccs actives du sysli•mc sc corllr(•ba-
lanccnl d<' Lcllc f'at¡on que tous les c ha ngcmc nts, cxcq>Lt~ 
ceux qui sonl cxclns pm· l'énonc(• dc la condi t i on 
d'(~<ptiliht·c·, puisscnt s'cfl'cc lucr d'unc fat;on ré\'C·rsihle 
c'cst-h-d il'c clans les dcux sens op pos(•s en parlant 
des élals du systt>me infinimenl Yoisin dc cdlli qui cst 
crwi sagé. 
Dans ces condilions, on p c ut fa irc ahslraclion !lli 
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s ig ne dc l'inégalité e t écrire que la condilion d ' nn 
scmhlablc équilibrc cst : 
(d·r1)E =o ou ((h) =o 
.., 
~ra i s, po ur prouYcr que la condiLion énoncéc cst dan s 
Lous Ics cas néccssait·c, íl fa ul é tablir que dans Lo ul 
sysl<' mc n c sc LransfotmanL pas spo nlanémcnl c¡uand il 
csl isolé, les changcmcnls infinimc nL pe tits dc so ll éLat , 
n'c nLJ'ainanL pas de déplaccmcnL d 'au cun c partic, mèmc 
infiuimcnl pc lilc dc sa matiòre, <JUÍ diminucra icnl son 
é ncrgi c d 'uno quanliLé qui n 'cst pas infinimc nl pc lilc 
pa t· rapporl aux quantilés qui dé tc rmincnl l'é la t dc cc 
sysL(•m c, sans la ire Yari cr son cntropic - ou s i le sys-
Li·mc a qu clqu cs-uncs dc ses parties isolécs au poinl dc 
vuc Lhcrm iquc - sans alté r er l'cnlropic des parties 
scmblablcs, sont cmpèchés par des fo¡·ccs passiYcs o u 
des r(•s is lances analogucs au changem enl. 
Puis qu c les YariaLions cnYisag<'·cs de l'é la t du 
sys lèmc sonl capahles de diminuer son éu crgic 
sans alté rcr son cntropie, il faul admcttrc qu'il cs t 
possible, au moins théoriq ucmcnt , dc I)I'Od ui l'C lc 
changcmcnt en qucs tion pa1· qu clquc pt·océdé pc uL-
(\Lrc L•·<'·s déLo urné qui p ennctlc dc r ccucillir unc cer-
Lainc quanLiLé du Lravail (en cxcès s ur cclui d (•pcnsé 
po ur provoque¡· Ja Leans forma Lio n du syslòmc). On pc uL 
don\ admc LLrc que les for ces actives , les lendanccs du 
s,rs tème lin·oriscnL lc changemcnL en queslion e l (JU C 
l'équilihrc ne s ubsis Lc que pa rec que cc changemcnl est 
empt\cbé pa1· d es r és is Lances pa~siv cs . 
L<'s considér alions précédcnlcs s uffiscnL , se mble-L-i!, 
pou!' <"Lablir la Yalidilé des condiLions dc l'équilibrc qui 
o n L (•té formulécs . Les con dit ions dc s lab i! i Lé pcuvcn l 
facilcmc nL è lt·c déduilcs de celles d 'équilihrc. Ces 
principcs vonL mainlcuant è lrc appliqués à des systèm cs 
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composés dc substances différcnlcs poue en déduiec les 
lois c¡ui r égisscnt diYcrses caLégories dc phénomèncs. 
On uLilise~·a dans cc hut la co ndilion d'équilibt·e 
cxprim<'c sous sa sccondc forme pour dcux raisons : 
ccllc-ci permet plus facilcmcnl d'introduirc la condition 
qu'i l n ',,- a pas d'<'ehangc dc chaleue eul rc les diff<•rcnlcs 
parties du sysl<\mc; il cst d'aulrc pat'l próf(~rab l c., en 
raison dc la f'ormc généralc des écruaLions d 'équilibrc, 
dc prciHlrc l'cnlropic, plutòt que l'éncrgic, commc un c 
des nriablcs qui définil l 'élat dn sys tèmc . 
Conditions d'équilibre de substaJliCes différentes 
placées en contact dans les cas ou elles ne sont 
soumises à l'action ni de la gravité ni de l'électricité, 
ni de forces de torsions, ni de tensions capillaires. 
Pout' aniYCL' le plns direclcmcnl possible aux lois 
csscnlicll cs et les plus ca r·acléristiqucs dc l'équilibt·c 
chimiquc, on commcncera pae cxamincr nn des cas les 
plus simples, l'équilibrc des diYcrscs snbstanccs cnl'<' r-
m(•cs clans unc ctwcloppc rigidc el immobilc, non-
concluclricc dc la chaleur, qui soi l en plus t•igoure u-
scmcnl impcrm(•ahlc et inallérablc aux subslances 
qu'cllc r cnfcrmc. Supposons, en ou lt·c , l'abscncc des 
com plications qui résnlLcraicn t dc l'action dc la graY i Lé 
el des influences élcc triqucs ainsi que l'égalit<• dc 
prcssion dans lou lcs les dircctions . Pom simpliftc t· 
cncorc lc problòme, on s upposera que les vat·iaLions 
d'cnlropic el d'éncrgic qui dépcndent des surfaces de 
s(~pa t·a ti on des masses clistinclcs, son l asscz pelites 
polli' pouvoir êlrc négligées par rapporl'aux Yat·iations 
scmblahlcs qui dépendcnt dc la grandcur nH\mc de ces 
masses; c'esl-à-dil'c que l'on fera abslracti ou des phéno-
mèncs capillaires. 
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Il faulrcm arqucr que l 'intcncnlio n d ' un c c nYcloppc 
rigülc e l non-conduc tr ice n c diminuc en ri cn la 
générali lé du problè me; car s i nne CC I' La inc quan lilé d c 
mali¿·l'c cs l e n équ ilib re, il e n scra n éccssa ircm cnt 
e 11corc dc m è m c s i l'on Yien l à e n ferm e r Lou l ou par lic 
cla ns unc encein le. Les ron d iLions d 'équilibre d ' un 
sys t{·m e isolé ains i par unc c nccinlc d o iYcnL d one è lre 
sa lisfa ilcs clans to us l es cas p ossibles d\'quilihrc. Q uant 
aux aulrcs s uppos ilions r elatives à l 'é liminatio n d c 
cc t·Laincs con d ilions, on e n fera ulléri c urcmcnl l'ohj c l 
d ' un examen spéc ial. 
I. Conditions relatipes à tér¡uililn·e des parties !tomogi>nes 
e.l'Ístant initialemenl dans le système. 
Soil d 'ahord l'énergie d\m système homogène; 
q uc lles scr onllcs Yarialions d c celle é nc ,·g ic po u 1· des 
yaria lions quelconqucs d e la composilion el dc l'óla l dc 
cc s~·stèmc. (Pal' lwmogène on cnlcncl q ue lc sysll'm e 
co nsid ér é csl uniforme clan s lo ule son é lcnduc a nssi 
hi c n a u point d c v ue dc sa compos ilion chimiquc que d e 
son é la l physiquc .) Si la qnanlil é e l la n a tu rc d c la 
m alièrc com posant ce systèm c rcs lc nt im·ariahl cs, son 
é ncrgic ~ cst un c fonrtion dc son enlrop ic ·r, e t dc son 
Yolumc "· Les clifférenliellcs cle res grandc nrs sonl li écs 
pa r la relal io n connuc 
t é lant la lcmpéralurc absoluc d c la massc, p é la nt sa 
prcsswn. 
,\ vec ces n oCa tio ns, td·r, r cpr éscnle la chalcur r c¡;nc e t 
p dP lc LJ·avail accompli par lc systèmc pcndant sa t rans-
formalion. Si m ainte nant on considè r c l es différ cnts 
conslituanls du sys tè mc commc eles variables e l q ue l'on 
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d i•sifrnc ()Ut' m, m ... nz les quanlités des di,·er scs O I t n 
subs tanccs s,, s! .. . s, dont lc sysl{•mc cs t composé, 
l'éncraic e scra évidcnunenl (!) unc fo nc liou dc ·q, P, m 
" ¡, 
m'J. .. . m, el l'on aura pour l'exprcssion co lllplèle dc la 
di ft'é t·cn ticll c 
de = tel·r¡ - p el11 + f'· elm + fJ· elm .•. + :J. dm ( 1 2) 





... tJ·, di•signanl les cocffi cicnls différcnlicls de € 
par rapporl à m, , m, ... m,.. 
Les subs lanccs S , S . . . S c1ui scn ·cnt h cxprimcr la l 2 11 
composilion dc la masse homogènc cons idéJ·éc doivcnl 
l\ Lre dc tellc nature ({U e les difl'ércnli cllcs dm, dm , dm 
1 I u 
so ienl i ndépcndan les el s oien L ca pablcs d'ex prime r Lo u les 
les variati ons dc composilion dc la massc homog{·ne, y 
compris celles qui r ésultcraicnt dc l 'inlroduetion dc 
co rps qni n 'existaienl pas primilivemcnl dans la massc 
homogt·nc. Il es t néccssairc d'in troduire dans l'équalion 
des Lcl'mcs rclatif's à ces nom·cllcs suhslanccs, lor squc 
ces subs lanccs ou quclques-uns dc lcm·s composés 
cxislcnl en dehol's dc la masse homogònc cl ans qnclquc 
aulrc parti c du sys tèmc total cnvisagé. 
L' nc fois ces conditions r emplics lc choix eles corps 
pr is conuu c cons tituanls de la massc h omogènc pcul 
Nrc fail arhitrairemcnt et ind t•pcndanuncnl dc LouLc 
hypothòsc sur la cons lilution dc ccllc massc . Lc nombre 
des composanls sera Lant6L plus g eand , lanlol plus petit 
que cclui des élémc nts chimiqucs en présencc. Par 
exempl e, dans l'équilibrc d'nn systèmc r c nfcrmant dc 
l' cau, U\'C(' dc l'hydrogène e L dc l'oxygè nc libres, il faul 
(•) C'cst lit t'n r énlité u nc hypotbèse qui l'CYienl itnllribncr it ch nque <'orps 
nue fos·cc ch imiquc définie, commc il possi•dc un pnids défi ni . Cctlc bypo-
thèsc lt•i's rutionncllc doit êts·e considéréc com mc un poslulntum unnloguc it 
ceux <¡ui ~crvcn t dc b asen ln mécnniquc r ntionn cllc. 
(Note da traductcur.) 
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consid él'cr clan s la partic gazc usc lroil:> co ns tiluanls 
dis lincts . ?!Iai s da ns l'équilibrc cnlt·c l ' ac ide s ulfmiquc 
dilué e l la Yapcur qu' il ém c t , il n 'y a à c nYisager dans la 
parlic liquide que dc ux cons liluants difi'(• r cnls (l'a<: idc 
s ulfuriquc , soil anhydrc, soit à 1111 dcgTé dé lcrminé dc 
co nccnlra lion e l l'eau e n c xcès). Si po tll'lanl on a a fi'airc 
i\ dc l'ac ide s ulf'uric1nc au ma ximum dc conccnlrali on en 
ra pp ort aYCC des s u h s tanccs qui ser o nl pcnl-Nrc capahl Ci:> 
d c lui céd cr dc l'c au , la condilion d ' ind(·pcndancc des 
diffé rcnliclles cxigc que l' on co ns id (• rc l'acide an 
m aximum d c conccntra tion commc l'un d es co ns litua nls . 
La quantilé d c cc cons liluanl sera s usceptible d 'aug m cn-
la lion e l d c diminution , La ndis qu e la qua ntil(• d c l'aulrc 
co ns lilua nl po nrra aug m entcr m a is n on diminuc r a u-
d cssous dc zér o . 
En sommc,on appel cra unc s ubs la nce Sa un constituant 
actue[ d ' un e masse homogène, lor squ c la quanlité mn d c 
ccllc s ubs lancc contc nue da ns ladilc masse pc ut soit 
aug mcnlc t·, soil diminuer (bien que Les aulrcs suhs ta nccs 
co ns lituanlcs aicnt pu ê trc ch ois ics dc fa~·o n à cc que 
ml/= o) e l on appcll cra unc suhstance sb un constituant 
p ossible sí ellc p c ut ê trc ajonlée à la massc hom ogèn c 
sans po m·oi r lui ê lre enleYée. Da ns <'C cas c nc orc, 
commc lc montre l'exemple donné plus h aut, on peut 
c ho is ir Les subs lances cons lituantes d e te llc sortc que 
lll¡, =o. 
Les unités c mployécs pour m csurc t· Ics s uhs tanccs 
cons tituanlcs pcm·cnt ê tre ch ois ies arbitraircm c nt. P our 
Ci xer les idées, e n Yuc d 'une discuss ion géné ra lc, on 
pcul conYc ni r que to u tes ces s uhs tanccs scront m csu1·écs 
en poids, hien que cla ns cCI·taitls cas il so it pré f'é eablc 
dc prendre les éqtliYalenls chimiqucs commc unilé d c 
mesure d es cons tituants . 
On doil rcniarqucr qu'il n 'cs t pas nécessairc pour la 
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n lidi lé dc l'(·quatio n (12' que Ics ch angcmcnts dc naturc 
e l d'é taL dc la massc à laquelle sc r appo rLc l' i•quation 
so i<'nt dc natm·c it nc pas altércr son homogénéité, 
po un u qu'cn tous les points dc la massc, ces changc-
mcnls soi<' nL in finimen t pe tits . Si, en cfl'c t , ccllc dcrnière 
eondilio n es t r c rnplic, une équation scmblablc à ' ' '-) cst 
cc rta incmcnt exacte ponr chaqnc pal'ccllc inflnimcnt 
pctitc dc la masse initialcmcnt homogènc. En appclant 
0 2, )}r¡, c lc ., l 'éncrg ic, l'cntropi c, e tc., dc chaquc parccllc 
infinimcnt pctilc. 
D'o it l'o n Lit·c l'équation , r"-) par unc intégl'a lion 
é t<'nduc à fontes les parti es de la massc . 
Soi l mai ntc nan t lc système total d iY ist• e n dilfé r<'n lcs 
pal'li cs donl chacu nc d 'elles soit homogi·nc; élud ions 
les ,·ariations d'óncrg ic du système rés ul tan t du chan-
gcmen t el <' composilion e t d 'élat des di ffé rcutcs parti es 
quand elles rcs tc nt C' hacun c approximatiYcmcnt homo-
gèncs e t qt t'cll cs occup cnt en semble la totalité dtt yo[umc 
dc lcue c nvc loppc rig idc e t impcrméab lc. PrcnoJJ S 
d 'ah ord lc cas oli les s nhsta nccs cons tituantcs sont les 
nH\mcs pou l' chacunc des parties homog{\ncs du sys t(•m c, 
S,, S., S sonl les cons tituanl s ac tu cls dc chac unc dc 
- 11 
ces parties. En d is ting uant par des aacnts Jc.s l<' llt'<'S 
sc ra pp01 tant i\ chacunc des paetics du sys t {~ m c, la Yaria-
tion Lolalc d 'énc egic aura pout· cxprcssion eh'+ th'', e tc. 
La cond it ion géni~ ra l c d 'équ ilihrc cxigc que 
<h' + eh " + ... > o 
dans tous Ics changcm cnts compa tibles aYcc les ér¡uations 
de conclition. Ces équations doivcnt cxprimc t' CJU C daus le 
sys tèmc to tal il n c se prodnit dc Yariutiou ni d'c nl l'op ic, 
Hot.:n .• !H":iT. (;1:1'1. 2 
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ni dc Yolumc, ni dc la quan lité to talc dc chacnnc des 
subs lanccs Sn s~ ... s ... On admcltra qu' il n'y a pas 
d 'aulrc équalion dc condition. L 'équalion dé fini ssant 
l'équilibrc scra done : 
t'ci-r¡' - p' dv' + p.; dm; + ... + p.;, dm;, 
+ t" d"T¡" - p" clv" + . . . . .. + p.:;dm~ ( 1S) 
+etc . .............................. > o 
Ponr to ns les changcments compatibles avcc les 
éq ualions dc con di tions : 
rl-r1' + rl-r¡" . . . + . . . = o 
tlv' + dv" + ... ... = o 
dm; + dm;' + ... ... = o ) 
dm" + dm'' + ...... = o \ 




Pour cela, il est éYidcmment néccssair c el s uffi sant 
que 
t = t' = t" ...... etc. 
p =p' =p" ...... CLC. 
fL: = 1'·:' = . . . . . . .. CLC. I 
"·' = lL"= .. . ... ... etc. \ 'n , -,, 
Les équaLions (19) et (2o) cxprimcnl la condiLion dç 
1' équilibrc Lhcrmiq u e e t mécaniquc, e' csl-lt-cl i re que la 
Lcmpéralurc el la prcssion cloiYcnt êlrc un ifo mH's dans 
toul lc systt•mc. Les éqnalions 1·H ) sonl l es t•qualions 
ear ac lérisliqncs de l'équilibrc chimiguc. E n appclan l 
fJ·, tel qu' il csl défini par l'équalion (12), lc potcnticl de 
.r 
}a subslanee Sr dans la maSSC homogènc Cll \·isagéc, 
ces concliLions peuvcnt s'cxprimcr en disanl que : 
L e potenliel de char¡ue composant doil étre constant dans 
tou/e t'étendue du S!JSlème. 
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On sc J'appcll cra qu' il n 'est ccnsé exister aucun 
obs tacle au librc tl éplaccmcn t, à la librc combinaison 
des s ubslances en préscnce e l que chacunc d'elles csl 
r i•pandnc clans loulcs les parties du systèmc. 
L't: lal du sys tèmc sera complèlcmcnl délcrminé (en 
laissanl dc cò lé Ja forme e t la situalion r cla tivc des 
diYcrscs masses homogènes) quand scr onl délcrminécs 
les g¡-and curs donl les différ cnticllcs fi g urcnt dans 
l'équation (1:.í . . L c n ombre d c ces grandcurs, dc ces 
Yari ablcs indépc ndanlcs est évid emmcnt (n + 2 y, y indi-
<luanl l e nombre total dc masses h om ogèncs qui 
existen t dans l'cnscmble du syslèmc. T outcs Ics quan-
ti lés qu i fi g urcnl clans les équalions , 19, ·w), ·u ; son l 
des fonctions dc ces variables, e l pcuYc nt è lrc cons idé-
r(•cs commc des fonctions connucs, s i l'éncrgic dc 
chaqu c parlic du syslèmc est connuc en fonction de son 
cnlropic, dc son Yo lume e t de la q uantité dc chacuu dc 
ses eomposanls [Voir l'équation (12;]. Par s uilc,lcs équa-
Lions ( t g), t'>-o), (~u ) pcuYcnl è tre r cgardécs rommc 
1
·r- 11 / t + ·~ ) , équations entre les ntriablcs indépcn-
dan lcs . Lc volumc total du systòmc el la quantilé tota le 
des diverses s ubs tanrcs qui sonl conn ucs fouenisscnt 
n + • équati ons supplémcntaircs. S i l'on connait en 
outrc l'énc rgic ou l'cn lropie Lotalc du systèmc, on atu·a 
autant d'équalions que dc Yariahlcs ind(·pendan tcs . 
Dans lc cas oü cCl"laines des s uhs lanccs S ,S
2 
• •• S sont 
I n 
seulcmcnl des cons ti luants possibles dc quclqucs-uncs 
des parties du syslèmc, la Yariation dm d C' la quanLité de 
ces s uhs lanccs nc peut pas aYoi r unc Yalcur néga ti,·e . 
Dans cc cas, la condi tion généralc d '<"~quilibrc t •.3) 
n 'cxigc pas que les po tenlicls de ces s ubsta nccs da ns les 
parti es en qucstion so icpt égaux nux polcul ic ls des 
mèmcs subs tanccs dans les parties du sys tòm c dont 
cli c:; sont des composants actnels; il s uffit qu 'i! s nc 
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so ic nt pas m oindrcs . Dans cc, cas on écrira a u li cu de (~ 1' 
pour Loulcs les parties d ont S, cst un composant ac lucl 
po ue to utcs l es parties dont S, est un composant possible 
mais n on aclucl 
d c m t\ 11\C 
pour to u tes les parties dont s2 cst un composant ac luel 
po ur tou tes l es . .. , e l c . 
)f, , )f
2 
i n tliq uant eles cons tan tcs donl la ,·al c ur cst 
:;culem cnt détc rminée par ces é c¡u a lions . 
Si l' ou s nppose m aintcn anl q ue Ics compo:;anls 'actue ls 
ou possibles des diffé renles parti es h omog·èncs d u sys-
t(· mc nc so icnl pas les m èm cs, lc résulla t aura cn co t'C un 
ca t·artè t•e scmhlablc au prt!Cédc nt, po uL' \'U qu c tous les 
eo ns tilu anls difl'é rcnts soic nt r (·cll c mc nl ind <'•pc nd ants 
(c'csl-à-dil'c qu'auc un d 'cnx n c puissc Nrc ohtc nu aux 
dépc ns dc q uclquc autrc) dc tc llc sorlc qu e la quantil(! 
Lo ta lc d c chaquc constituanl soi t inYari ablc. La co nditi on 
généralc d 'équilibl'c , d e t les <'•qua li o ns d e co ntlilion 
( t6, 17, t8 n'exigcron t aucu nc a utrc mo<lifl cati on q ue 
l'e llc résultan t d c l' absc ncc, tant commc composant 
ac tucl q ue conunc composan t possibl<', d c Lc llc ou tcllc 
s ub RtanccS,,S
2 
... clans unc pa l'li c 0 11 l'aut•·c du s~·s ti•m e; 
o 11 n 'a u l'a c¡n 'à supprimcr les Lt• rnws J'<' I ali l's à ces 
s t·tbs lanccs, so it :J.dm clans la ]HCmii'l·<' équ ati on e t dm 
clans les dc mi (·rcs . Cela n'entra inc a11 cuu changcm cnl 
d a 11 s la fo nHc <les r o ndilions d\' q11ilihrc cxprimócs pa r 
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les r cla tions •g\ ,"-o, '!'>. ; ~Iai s l c nombre d e ch acun c 
d es conditio ns "-'! cst m oindt·c que s i tonlcs les s uh-
s lanccs é laicnt conslilua ntcs dc cha(ptc part i e du syslt; m e. 
T outcs les fo is d one qu e les différ cntcs pa rties h om o-
gi•ncs d ' un S)-s lèm c pounonl è tec rcgardécs comm c 
eo mposécs d 'un cnscmhlc d c s ubs tanccs o n d C' 
qudqucs-ttn cs d 'e ntre elles donl aucnn c n c pe nl d é t·ivc t· 
d'nuc aulrc , la condilion qui {aYcc l' égalilé dc pt·cssion 
e l dc Lcmpéralurc) C!::it n éccssait·c poul' l'équilibt·e d es 
di ffé n •Jllcs pa rti es du sys tl·m c peul s'<:· non CC' L' commc 
s uil : 
Le potentiel de char¡ue substance composrrnte doit m•oir 
une ¡•aleur constante dans toutes les parties du système rlonl 
ella est rm constituanl acluel, el ww yaleur ~gale ou supé-
rieure à celle-là dans toutes les parties donl elle est 1111 
const ituant possible. 
Lc n omht·c d es équations fo m·nics par ces cond itions 
aprb.; (• limina lion d c :\1
1
, ~12 , ••• scra inf(·ric ur à (n + "-) 
(·r- t) d 'aulanl d ' unités qu e lc n ombre des l<'l'mcs (•.>) 
dans !esque is dm eslnul ou incapablc dc pt·cnd ee u n<' 
Yalcur uégatiYc . L c n ombre d es variables à dé tcnnincr 
sc tro ttvc climinué dc la nH\m c qu an lit é, o u , si l'on ¡H·é-
f¿T <', on p c ul écl'i r c u nc (·qualio n m =o pour chac un d c 
ces termes . ~Ia is qua nd cc lle subs la nce cs luu com posanl 
possib le d <' la pat·Li c considéréc , il y a tllH' cond it ion 
cxpriméc par nnc inégalilé à e nYisagcr, pom sa,·oit· s i la 
s up posi li o n, e¡ u e ec tte suhs lancc n'e s l pas un com posa nt 
ac ltH•I, cs t compa ti ble aYcc l'équilibre . 
So il mainlcnan l lc cas Olt les s ubstances sl, S!, sl ... nc 
son l pas indépcndan lcs l'unc d c l'aulre, c'csl-à-d ire que 
quc lc¡ucs-uncs d'cn lees <'l les pcuYcnl Nrc produi t<'s a ux 
(l<•pc ns d es aulres . Pren o ns d'abo ed un cas Lr(•s s impl e : 
ss csl composé d c sl e l s2, combinés clans lc r npporl d c 
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a à ¡,; s, el s2 existant comme cons tituants aclucls dc 
quclqne partic dn sys lème et SJ clans d'antres pari ics qui 
ne conlienncn t pas S, et S
2 
comme consliluants s uscep-
tibles dc varier indépcndammcnt l'un dc l'aulrc. La 
condi ti on généralc d 'équilibre t'OllSel'Yera la forme I J; 
aYcc cer lains termes p.dm en moins. On pourra l'é('l' iec 
plus r apidcment. 
~(ul·r1)- :E(pclv) + ~(p. 1 clm 1) +:E ... + ~( p.,.tlm,) > o (2.3 ) 
Lc s igne~ désignant une somme relativc aYcc di,·cr scs 
parties du syslème. ~Iais au licu des lrois (•c¡ua lions dc 
condition 
il y en aura sen lcment deux 
a 
}]dm1 + a + b }]dm3 = o / 
~dm2 + a ~ b ~dm3 = o \ 
Les antres éq uations dc condition : 
res lent id en liques. Oe, loules les Yaleut·s des difl'ücn-
Liell cs qui salisfont les équations (241 dcvront égalcmcnt 
salis fairc les équations (25) ; il cst done évidenl que 
toutes les conclitions particulières précédemmcnt éta-
blics ( •g), ( 20 ), (22) sont cncore néccssaii·cs da ns ce 
cas-ci. Quand il en cst ainsi, la cond ition géné•·alc ( ·~3) 
se réduit à 
Car , bien que p.1, par exemple, pnisse Nrc plus granel 
que :i\J,, i l n c pcut en lout cas e n êtrc ains i que lorsquc 
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<'st incapablc de prendre unc Yalcur nógativc. Si 
done ~ ï' csl salisfait. (:>-3) lc scra aussi; et si (~3 cst 
salisf'ail ·~; 1 lc scra aussi longtcmps que la varialion dc 
toulc suhslancc qui n'cst pas un composant aclucl dc 
tcllc parlÍ<' du syslèmc conscrn· unc valclll' nnll<'. -:\fais 







, on pcul en fait·c abslrac-
Li on. Les condilions (23) el (~¡) sonl done ahsolumcnl 
éqninl c nlt'S quantl (rg), (:w), (2?.) sont salisfails. On pcnt 





, de (2¡), qui dcvicnl: 
c'csL-à-dirc pnisque la valeur dc 'i:.dm 3 pcul <'lre soit 
posili,·c, soi l négalive: 
qui cslunr condition s u pplémcn lai re d 'c~quilihrc néces-
sairc tlans lc cas considéré. 
L<'s rclalions entre les suhslanccs composanl<'S pcu-
Ycnl èlrc moins simples que clans C<' cas, mais c1lcs 
n'inLcl'\'Ïcnncnl que dans les équalions dc concl ition c¡ni 
sonl toujours facilcs à é tahlir et pcrnl<'ltcnl cl'élimince 
dc l'équalion généralc cl'éqnililH'e au lan t de différcn-
ticllrs qu'il .'·a d'équations dc condition, apn\s quoi on 
i·galc t·a à zéro les cocf'flcicnts des difl'ércnliclles 
reslanlcs, sauf de celles qui nc pcliYClll pr<'ndrc de 
Yakurs négalivcs; les coefficicnls dc ces dcrnièt·cs doi-
Ycnl Nrc ou nuls ou plus grands que zéro. ll csl facile 
dc fairc ces calculs clans chaquc cas particulicr, mais it 
pcut t·lrc inléressant dc sc rendt·c compte dc la forme 
généralc des équations anxqucllcs on arriYc. 
Supposons que les clifférenlcs parties h omogòncs du 
svslème aicnl en lout n consliluanls S, S .. . S ; (¡n'il J l 2 u 
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n 'y aiL a uc un ob s tacle à le ur libre m ouYc nH' nt , ni à Icur 
librc combinaiso n ; mais limitons la gén ér alité dn pro-
blèmc en supposant que chacun des co ns tituanls csL un 
co ns litua n L actucl d c qu clque partic du sysLè m c 1; . Si 
qn clqucs cons tiLuants pe U\·ent è trc produïts a ux d épc ns 
d c ccr la ins auLres, il exis lera entre Ctt x d es rclaLions 
cxprimécs pa t· des équations dc la forme 
cla ns !esquelles S", Sb r cprésentcnll'unité d c quantité d c 
cerlainc d es s nbs lanccs sa, sb, ... e l cc,~ • ... lc no mbt·c 
d c ces unités . Cc n c sont pas, il faullc r cmarqu c t·, d es 
équations e ntre quantités ahs trai tcs; lc s ig ne= cxptimc 
à la fo is unc équiYalcnce qualila livc e t quan ta li,·c . SoiL 
r lc nomh1·c d es équa lions d istinc lcs d c cc llc csp <'·cc, on 
pcul f'ac ilcmcnt en déclnire les éq nalio ns d c condili ons 
r ela tives a ux s uhs tances composantcs, ma is il n'cs t pas 
b csoin d c les co nsidér er isol ém c nt. Il cs t éY idcnt 
qu'ellcs scr ont satisfaites par t o ules valcurs d es diffé-
r cnli cllcs qui sali s fonL l'équ a tion ( r8) ; pa t· suite, les 
condilions partic ulièrcs cl'équilibrc (19), (·w), ('>.?. ) scront 
néccssaircs cn cor c dan s cc cas, e L s i e lles so nl sali sfaitcs 
l'óqu a lion gé néralc d 'équilibrè ( t .>) on (·d) sc r éduira à 
Cela r ésulLc des m è mes cons id éra li ons qui onl été 
d éveloppécs a u suj c t des équalious (?.3 e l ?. 7 . Jl csl 
é\·idcmmcnl possible d e d onncr à "i-dm", "i.dmh d es Yalcurs 
p roportionncllcs à a, ~ ... clans I'équa li on t3o) e l d c 
( •) Quond 0 11 o.rrivcrn à lrni ter des condiLions d 'équi librc l'Cla livcs it In 
fot•m tllion dc composés n 'cxislanL pns a u p rénlnb lc cluns lc ~yslèmc, i l fo udra 
reprend r e it nom·cnu lou t lc prohlèmc dc l'équilibrc l'i1imiqu c des syslèmcs 
cnfc t·més dnn s u nc e nYcloppc non-conductri ce eL on donncrn unc démonsLr nLion 
génól'alc exemp le dc cct.lc limitnLion. 
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prendre Ics nu\mes Yaleurs en signe conlrairc, en 




O n rcnwrqucra que cc lle éqnalion a la nH\nH' fol'lne e l 
Ics mt'mcs coc ffl cicnts que l'équalion (3o), :'ll prcnant 
dans chaque terme la place dc S. 11 cst éY idcn l c¡u' il 
cxislc unc scmhlablc condition d'(•qui l ibec pour chacunc 
des ,. <·qualions dont 3o' cst un exemple el c¡u'cll<'s 
peuYenl Nt·c obtenucs par la subslitulion dc ~~r à S clans 
ces (•q uations. Lorsque ces condilions sont salisfàites, 
31' sc1·a salislàitc pour tontes les Yalcms possibles de 
'::rim,, '::.dm2 , ••• Car aucune Yalcur el<' ces quanlilés n'cst 
possible à moins que l'éqnalion 
(~dm1 ) S,+ (~dm2) S2) • •• + ~~dm., S,.= o (3ft ) 
apr(•s subsl ilulion dc ces valcurs, puissc sc déduirc des 
r éc¡ ua Lion s (3o) par les procéclés clc réso lution eles 
<'·qualions linéaiecs . Par s uil<' en raison dc la col'l'cspon-
clancc entre ,3, el ,34', et en tre les,. t'qualions (:n el les 
r <·quations 3o , les conditions oblcntt<'ti en donnanl 
tou tes les Yalcms possibles aux difl'i·rcnlicllcs dans 31 , 
pcuYcnL aussi l'lre déduitcs des ,. (•c¡ua lions s<'mhlahlcs 
à \:33). C'cst-à-dire que la condition :$ ' cst salisfailc s i 
Ics r éq ual ions ,:33 sont salisfaitcs. Done les,. (~c¡nations 
semhlables à (33 sonl aYcc 19 ,~o,\·>.~>. équiYaknles h la 
condition gi·néra lc \ 1J ou ,·>.3). 
Pour détcrmincr l'étal d'nne masse donni~e en équi-
lihr<', a~·anl un Yolume et une énc1·gi<' o u unc entrop i<' 
donnécs, la condiLion d'équilibre fournil une éq ualion 
s upplém cnlairc pour chacune eles ,. rela ti ons indi·pcn-
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clantcs cnlt'C n substances composantcs. :\Iais les équa-
tions qui cxpriment notre connaissancc d c l'é tat de la 
matièrc clans le systèm c cons icléré scront diminuécs 
d'un nombre corrcspondant, sc récluisanl à n- r, de 
m è m c que les équa tions dc conditions rclalivcs anx 
quantités dc ces s nhs tances composantcs, équa tions qui 
pcuvcnt ê trc d éduitcs des précédc ntcs par diffl·ren-
tiation . 
Il. Conditions relatives à la formation de masses n'e.ristant 
pas au préalaúle dans le système. 
Les variations cnYisagées jusqu'ici n' cmbrasscn t pas 
tous les changcmen ts cl'état infinimcnt pe tits possibles 
cln système donné, d c tclle sortc que les conditi ons 
partic ulièl'es précédemmcnt formulécs quoiquc Lo ujours 
néccssaires pour l'équilihrc (s'il n 'y a pas d 'antres équa-
tions dc conditions qu e cell es qni ont é té aclmiscs) nc 
sont pas toujours suffi santes. Car à có té d es changcmcn ls 
i nil nimcnt pe tits des différen tes parties d es masses 
donnécs, il peut sc former des masses inflnimcnt 
pelites c nlièr c m cnt différ e ntes d c celles qui cxi!'ï lc nt 
initialcmcnt. Les parties du sys tèm e total qui nc pc uYcnt 
pas ê lrc considél'ées commc apparlcnant à el es masses 
cxis ta nt initi ale mcn t et ayant seulcmenl s ubi d es rhan-
gcmcnls infiniment petits d'état e l dc combina ison 
seran t a ppclécs nouvelles parties. Celles-ci s cron l néccs-
saircmcnt infinimcnt petites. Comme il cst plus 
ronvcnablc dc considé rer le vide comme la limite d 'une 
rar6faction exteèmc que dc traiter à part la fo t·ma tion 
d 'espaces vides clans lc sys tème clonné, l'cxprcssion 
nottvelles parties scra étendue à la formation des cspaccs 
vides qui n'exis taient pas initialement. On cmploi cra Ics 
symbolcs DE, D·r¡, Dv , Dm, .. . , Dm,. pour exprimel' les 
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grandcurs in rlnimcnl pe ti tes du Yolume, dc l'é ncrg ic, 
dc l'cnlropic e t des conslituanls d' uno d c ecs nom·cllcs 
Parti es. Les s uhs lanccs coml)OSUtllcs, S , S, ... , S I ! 11 
eompt·cndronl no n sculcmenl les composan ls actucls on 
possibles des parties inilialemcnl exis lanlcs du systèmc 
donné, mais aussi ceux des parties no uYcllcs qu' il y 
aueailli c u dc cons idércr. L c symholc el so ra commc pré-
cédcmmonl cmployé pom clésig ne l' les changcmcnts 
inrlnime nl pe tits des g r andeurs r clatiYcs aux pa t·Lics du 
sys tème qui éprou,·m:ü des changcmenls inrlnimcnl 
pe tits d'úta l e t dc composition , ecs parties polli" les di s tin-
g ue t· se t·ont appelées parties originelles, comprcnanl sous 
colle dénominatio n les pa t·ties Yidcs qui exis lc t·aicnt ini-
tia lcme nL dans l' cn,·cloppe enforman t lc systè mc. Étanl 
donné qu e l'on pcul diYiscr arbiLt·a ircmcn t lc systèmc en 
autan l dc parties que l' on Yent e t que non sculemcnl les 
limi tes inilialcs dc ecs par ties, mais aussi lc tu·s changc-
mcn ls pcndant l es t ransformations du sys t(· me sonl 
m·b itt•aircs, on pourra com·cn ir que Ics pal'l ics dites ori-
g incllcs sont inilialcmc nt homogèncs, res lent Lc lles da ns 
Ics transformati o ns du sys tèmc e l que, à l'o rigine, elles 
composaic nl cnscmblc la Lolalilú du sysL{• mc . 
La Yalc ue la plus génér alc dc l'éncrgic dc Lonl l c 
sys t(·mc cs l éYidcmmcnL 
(35) 
La prcnncr c somme se rapporlan l anx parti es orig i-
ncll cs e l la sccondc aux parties nom·elles. Dans lo ulc 
la d iscuRsion de cc problèmc, les lc llrcs del D su iYanl 
lc s igne ~ indiqucronl s ufflsamme nl si ces sommcs sc 
rappol'Lc nt à des parties no m·cllcs ou ancic nncs. La 
cond iti o n généralc d 'éqnilibrc scea done 
(36) 
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on e n subs titnant la valem· de dE tiréc dc l'équalion ( 1 ~) 




pcuvc nt è trc 
formécs aux clépcns d 'au tres, on admellra, commc pr(•cé-
dcmmcnt (pagc 2o), qu'il exi.s le des rclations e nll'c les 
unités sl, s2 .. . dc ces diverses substanccs, telles c¡uc 
a 1S1 + a2S2 ••• + a 11S" = o l 
Ú1S1 + Ò2S2 ••• ••• ••• = o r équaLions 
CLC. 
(38) 
Les équalions dc condition scront (s'il 11'y a au cun 
obstacle au librc cléplacemen t ni à la librc réaclion des 
e o ns titu an ls) 
:Ed·'l + ~D·r¡ =o 
:Ed" + :ED" = o 
e t n- r équalions d c Ja forme 
~~~(~dm 1 + :Dm1) + 1:2("Edm2 + ... ) ... =o l 
t 1(}}clm1 + ..... Dm1) + t 2 ( .••••••• • ••• ) •.• = o) 
CIC. 
( r, r) (I) 
Employan t maintenanlla méthode d es multipli ca lcnrs 
d c Lagran gc!, o n rcli'anch c ra 
T (~d·'l + :EDn)- P (:Edv + :EDv) 
( •) En compornnt Ics rclntions e ntre Ics cot'rfidcnls dons Ics éqnnl i on~ (í 1) 
et (38) on se r endt·o focilcment compte c¡uc Ics coefíicicnts d'nnc qn<'konquc 
des éc¡untions ( í •) solisfcront ú tou les l•:s équn tions (JS} si on Ics snl>-tituc à 
St> S2 .... C'cst Iii lo scu l<' condition ü lnqucllc ces co~fficicnts doinnt ~a tis­
fair·e, sou f ccpcndnnt qnc Ics n- r groupes dc cocfficients doi vent èlre indé-
pcndnnts, c'Psl-ú-d it•c tels qu' ils formen t des équntions indépcndnnlcs; cnfi n, 
lo •·clution en tre Ics cocfíicicnls des dcux g •·oupes d 'équotion cst r écipr oque. 
(2) En rttison dn s igne ¡;:; dons l'équution ('I¡) eL dc cc fniL que t•crtnincs 
cliO'ét•enticll cs nc pcuvt'nL p••cndrc dc vn!cm·s néga Lives, In mnrc·hc du 
raiso nncrecnt sct·o plus complètcmcnL dévcloppée que celo n 'o u•·aiL été 
nu tremen l néccssoi •·c. 
DES S Y S TÈ .11 E S Clll.l/1 Q G E S 
du pt·cmic r m embre d c l'éqnalion généralc d't~ quilibrc 
P; \ T C' l P é lanl des cons LanLcs d ontla Ya lc lll' cst pro,·i-
soirc rn cntlaisséc arbitraire . On pomra il procédc r dc la 
m êm c faç:o n avcc les aulres équati o ns clc condition, mais 
on a tTÏ YC plus s implem ent au m<\mc r ésulla l d'uno autrc 
fa~·o n . Ptc marc¡u ons d 'abonl que l' t~quaLio n 
dcvicnl unc idcntité pour Lo ulcs Ics Yalc urs poss ibles 
des pa r C' nLhèscs, s i on r cmplacC' r des lc llrC's S par lc u1· 
YalC' ll l' e n l'o nc lion d es antres, dérivéc des équalions 38 . 
(Bicn qu e S
1
, St ... n c r cpréscntent pas d es quantités 
abs lra ilcs, les op t•r a lions n écessaircs pour la r éso lulion 
d es équa lions linéair cs sont évidcmmcnt appl ieablcs à 
ces é c¡u a lio ns (38' . P ar s uite, l' équalio n (4?.' sora Yérifi éc 




.. . Sn, n n ombres qu i sa tis l'asscnt 
aux t• qu aLions 38). Soit ::\1 1, :JI2, ::\[" d es n o mbres scm-
hla blcs . On a 
a 1M1 + a 2-:-.T2 ... + a 11)f11 =o ) 
b1M11 .. . ... .. . = o \ r équations ( '13) 
e tc . 
Par s ui te 
( 't " ) 
DC' cC' llC óqna lion clans laqu c llc n - r d es consla nlcs 
::\f , ~f .. . ::\f sonl e ncor c arhit t·ail'cs, r clra nchons 
1 :.! " l' équ a ti ongén(~ t·a l e d'équ ilibrc 3; , cc qui donncra 
~ lh + ~ tcl-r1) - S (pdv) + ~ (p. 1dm 1) ... ~ :J.11dm ,.) 
- T 'S d·r1 + P :Edv - M1~dm 1 -
- TSD·r¡ + PSDv - ~I1'S Dm 1 ... >-:-o (45) 
¡\ yanl a ins i allribué à T. P. ::\f ::\{ .. . ::\f dC>s nlcnrs 
I t :.1 U 
compali blcs avcc (43), on pc ul affil'lncr qu' il cs t 
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néccssairc el s uffisan t pour l'équilibrc que (45) sc 
vétific clans tous les changemcnts d'élal du systèmc 
compatibles avcc les éq ua tions dc condition (3g), (4o), 
(41). 11 sora loujonrs possible, clans les cas d'équilibre, 
d'assürncr des valcnrs à T. P. 1\I . ~L - :\I telles 
'"-"' 1 :: " 
que sans v iol er les équalions (44), l'équalion (45) soi t 
vérifiéc pour tous les changements d'élat, el to us les 
changemcnls d c qnantité des diverses subs lanccs, m<'mc 
s i ces changcments nc satisfon t pas aux éc¡uations dc 
condilions (3g), (4o), (4 r). Car, s' il n'en éta it pas ainsi, il 
sc¡•ai t possible, en appliquant l'équation (4;')) à des 
changemcnts du système échappan t aux équalions dc 
condilion (3g), (4o), (4I ), d'obtenir des condilions rela-
tives à P. T. :'II1 ... ::\I,., dont quclqucs-uncs scraient 
incompatibles entre elles ou aYec les équalions (1¡3). -
Expr·imons ces rclations par 
1\ >o B >o ... CLC. ('16) 
. \. ; B, e tc., élan l eles fonclions linéaircs dc T. P. :\I. 
On pouna déduirc dc ces couclitions unc co llclition 
uniquc d c la forme 
llA+ ~B ... > o 
~. ~ ... élanl des cons tantes positi,·cs qui nc pc uYc nL pas 
s'accordcr avcc les équations (43). :\Iais il cst {'vident, 
d'après la forme dc l'équation (4í), que dc m<'mc que 
polll' uno quclconque des équations (46', ccllc-ci alll'aiL 
pu èlre décluilc dircctcmenl dc (4.)), en appliquanl ccllc 
dcrnièrc à certains changcmcnls du Ryslèmc 'pcul-<'>l r e 
sans la rcslJ·iclion des conditions (3g), (4o), (4• . Puisguc 
I' éq uali on (4 j ) nc pe ul pas se véri fi er simnllanémcnl 
avcc les ég ualions (43), il cst évidcn l en pecmicr li c n 
gu'cllc nc pculrcnfcrmcr ni T, n i P; par su ite dans 
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lc changc mcnl considéré du système [pour lcquel (45) 
sc réduit à (4í)] , on a 
~dv + ~Dv =o 
de tcllc so rlc qu e les équalions dc condition (3g) el (4o) 
so nl satisfailcs. Pour la mèmc raison la fonclion h omo-
gènc du premi er dcgré de iii
1
, M2 ••• dans (4;) d oit ê trc 
un e de celles clont la valeur es t clétcrminúc par les 
équ a tions (43). Mais les valcurs a ins i d é tcrminécs nc 
pcttvcnL di[ércr dc zéro; cela es t évidc nl d'après la 
forme m èm c eles équa tion s. Done 
(~dm1 + ~Dm¡} ~I1 + ( ~clm2 ••• ) l\12 ••• =o (18) 
pour lo utcs les valcur s de ~I,, ~[2 ••• qui salisfon t aux 
{•qua tions (43) et par suite 
(~tlm1 + ~Dm1) S1 + (~dm2 + ... )52 ••• = o ('IV) 
pour toutcs les vale u rs d e S, S •... S , qui satisfont aux 
1 - u 
éq ualions (38). Cellc équalion (49) scra done vérifi éc s i 
l'on s uhs liluc à r eles le ltres S, S ... S leur Yalcur en 1 2 11 
fonction des antres, tirée eles équalions (38), e L tllc lc 
sor a pat· suite cncorc s i, comme précédcmmcnl, sl' s2 ... 
S,. r cpr(•scnlcnt les unités des différcnls composants. 
,\insi comprisc l 'éqnation exprimc que les quanlilés 
entre parcnthèses ont eles Yalcurs compatibles avcc les 
éq ualions dc condition (4 1 ) . Lc changcmcn l considéré 
du systèmc n'enfreint alors aucunc des équations dc 
condition; commc, d'autee paeL, l'éqnation (4 .J) n'cst pas 
Yér ifi éc pour cc changcment, et cela ponr Loutes les 
Yalcurs clc T. P . ~f 1 • •• qui sonl compatibles aYcc les 
<·q ual ions (43), l'étaL d u systèmc nc pcnt pas t\l rc un é LaL 
d'équilibrc. Done il est nécessairc, el il cst aussi évi-
clcmmcnL suffi sant ponr l 'équilihrc qu'i l soit possible 
d'assign<.'r à T. P. M1 ••• des Yal c m s compa tibl es avcc les 
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(•qualions (43) e t tell es que la ro ndilion \4J) sc Yérifi c 
po ur tout changcm cnt du sys tèmc, inclépcndammcnt des 
équa tio ns dc conclitio n (3g), (4o), (4 •). 
P our cela il est n éccssaire et s ufCisaut qnc 
t=T p=P (5o) 
p.1dm1 > M 1dm 1 p.2dm2 > "M 2dm2 ... etc . (51) 
pour chacunc des p arties origineltes pt·éeéd cmmcnt 
d é fini cs e t qnc 
pour ch ac unc des parties nouvcllcs précéd cnunent 
définies. Si à ces conditi ons on aj outc les équations 43), 
on p c ut truiter T. P. ~I,. ~12 ... comm c d c simples 
quantités inconnues à éliminc r. 
En ce qui rcgarclc les conditions (5 •), on re marquc ra 
que si uno subs tancc S1 est un composant actucl d'une 
partie du systèmc donné de cellc désignóc par un s imple 
accent, dm; peut ê trc soi t pos itif, so it négatif e t l'on aura ¡<= ~r,; mais s i S, est senlcmcnt un composant possible 
d e ccllc partic, dm; n c pcut prendre d c vale m· négativc 
et l'on anea p.; > ~ r;. 
L es formules (5o), (5 r) e t (43) cxpl'imcnt l es mèmcs 
conditions particulièrès d'équilihrc qui avaicnt (•té 
ohtrnucs antéricurcment par un procédé m oi ns génél'al. 
li reste à di sculc r (.h). Ccttc équ a ti on doit sc vérifi c t· 
polll' toulc partic infiniment pc tilc du sys lt•mc qui , clans 
sc-s cliff(~rcnls é ta ls, n'cst' pas approximali,·cm cn t idcn-
tiqu c aY<'C d'antres parties du systèmc; les symbolcs 
D,, D·r1, Dm, Dm, ... cxpriment l'é ncrgic, l' cntropic , lc 
Yolumc dc ccltc massc infinimcnt p c titc e t les qu anlités 
d es s uhs tanccs s,, s2, ... s, qui la composcn t (sans qu e 
nécrssaiecmcnt ces composants puisscnl varie •· cl ' un c 
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fa<,:on indépcnclantc). Si d one il exis tc plus ic u1·s façons 
cl'envi sagcr la composilion d e ccttc parlic avcc les 
dive rses subs tanccs qui y cntrcnt, on pourra ch ois it' la 
plus conY<' nablc . llrésulte d es r elalions cxis lant entre 
~[1 , ~f2, ... :\I" qu e lc r ésnltat sera clans to ns les cas lc 
m êm c . Si m a intcnant on supposc les Yalcurs dc De, D·r" 
DP, Dm1 ... proporli onnclles aux valc ues d c E, ·r¡ , 11, m1, 
m
2 
... d' un e g 1·andc masse homogènc d e m êm c compo-
s ilion, d c m è me lcmpératurc e t d c m êm c prcssion, la 
condilion cs l équiva lente à la s uivanlc • 
e- T·r¡+Pv - ~[ 1m 1 .. . > o (>3) 
appliquée à un c g l'a ndc masse hom ogèn c qui po nrra it 
ê lrc forméc a ux d épc ns d es s uhs tanccs s., s2, s3 ... sn. 
:\Ja is la légi timilé dc celle t ransformalion n c saura il 
ê tre admisc sans d e n ombreuscs r cstr ictions . On admcl 
qu e lcs·r clali ons c nlrc l'é n crg ic, l'entropie, lc volumc e t 
les quant ilés d es différents composanls d 'unc Lrès pc lilc 
m assc c nlouréc dc m a tièr e d c composilion e l d 'é lal 
différ cnl sontlcs m èm cs que s i ce ltc pe li lc massc faisait 
parli c d ' unc g rand c masse h omog ènc d c m tim c natnrc. 
Cela r cv icnl à s upposcr que l'on pcut négligc r ce ll<· 
ft·arli on dc l'éncrg ic qui cst so us la d ép cndancc des s uJ·-
faccs dc sépara tion d c corps hé tér ogèncs cn ll'C e ux. En 
réalilé, da ns hic n des circonslanccs e l e n géné ra l quand 
les mass<'s en pt·éscncc sonl co ns idér ablcs, un e sem blahl <> 
s upposition cs t a hsolumcnt l égitimc . ~Ia i s clan s lc cas dc 
ces m asses c¡ui prcnncnt naissan cc à l'inlér ic ut· o u a u 
milic u d c m a li è res d onlla com position o u l'é lnl <'Sl cl ifi<'-
rcn l, e l q ui , au m om en t d c lc ur formation n'onl qu 'un e 
masse infi nilltC'nl pc lile, la m è mc supposilion cs i lo ul il 
Ütil inexac te, car la s nrface d oi l ti lrc cons idé eéc commc 
inrinim cnl g randr par rapporl à Ja m assc . On vcern 
pltts loin qu <• Jlc m odifi calion il faulapp orler aux fo J'llltll<'s 
KQVII •. s·. f1T , Git i \1, ;j 
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polll' tcni1· compte d c ces parties dc l'é nergi c qui dépcn-
dcnt des s urfaccs; on admcllra pour cela, corumc c'cst 
l'habitudc clans la théorie dc la cap illarité, qu e lc rayon 
d c courburc eles sm-faces csl très g rand par rapport 
a u rayon dc l'aclion moléculairc, el par rapporl à 
l'épaisscur d c la concbe mincc d c matièrc qui à la 
sm·facc eles corps n'cst pas à Lous les poinls d c vue 
absolument homogènc aYec l'i.ntéricur. Bicn que les 
formules ainsi modifiécs s'appliqu cnl aYcc llU C exac ti-
Luclc s u!'fl santc à d es corps (au milieu d'aull'cs) dc 
dimensions h caucoup plus pe Lites, que cela n'au1·ail li cu 
si les termes relatifs aux phénomènes s upcrflcicls 
avaicnl élé omis, il n'en reste pas moins qu'clles sont 
encot·c complètcmcnt en défauL, si on vcut les appliqucr 
à des corps infiniment petits. 
Les considérations qui Yie nncnL d'èlre d éYcloppécs 
pounaicnt fairc douLer dc l' cxaclitncl c d c l 'équa.tion (52) 
e n lant que condition néccssairc et s nffl san tc dc l' équi-
librc dans lc cas dc la production dc nottYcllcs masses 
clistinctcs dc celles qui existaienL primitiYcmcnt en 
équilihrc, s i l'on ne prouYa it pas qn'cn étahlissan l cctlc 
formule, on n'a négligé a ucunc quanLité rclativc à l'ac-
tio n muLnclle des parties nouvelles et orig inc llcs. Il cs t 
facilc d c d onncr aux symboles D~, D·r¡, D·1, Dm1 , unc 
significaLion tcllc que cetle condilion soit év idcmm cnt 
rcmplic. En prcmier lie u, on n'a pas lc droiL dc s up-
poser l'cxistcnce d'uno surfacc dc discontinuitó absoluc 
séparant l es parties nom·cllcs d es parties origincllcs, 
dc tcllc sorLc que la position all!'ib uéc à la surfacc dc 
séparation cst clans unc cc rLa inc mesure ubilrairc. 
::\Jt\mc si la s m·facc dc sóparaLion éta i l absolumcnt déLer-
miuéc, l'éncegic à allribucr aux masses ainsi s(·parées 
scmiL e n parlic arbitrairc, puisqu'unc parLic d c l'éncrgic 
Lotal c d t•pcnd dc l 'ac Lion réciproquc el es masses en peé-
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scncc. PcuL-<\Lrc doiL-on admcllrc qu'il en cst dc mèm c 
pour l'cnlropic, quoiquc l'enlropic d'un syst(•mc ne 
dépcndc jamais dc l'actiop mulucllc dc celles dc ses par-
tics qui sc tr'onvcnt à des distanccs finies 1\me dc 
l'autrc. La condilion (.h) sera exacte si les quantilés De, 
D·r¡, )).,, Dm¡, c lc., son t définics de tcllc fa<_>on que Lonlcs 
Ics s uppositi ons (¡ui on t été faitcs lacitcmcnL ou aulrc-
me nt, an S11j cL dc la formation d c ces parties n ouvellcs, 
soicnl l'cspcclécs. Ces s uppositions sonl les sui,·anlcs : 
En prcmice licu, les rclations enlrc les nrialions dc 
l'éncrgic, de l'cntt•opic, du Yolume, c lc., des pa•·Lics ori-
gincllcs nc sonl pas modifiécs par la préscncc des par-
tics nou,·cllcs; en sccond licu, l'éncrgic, l'cnLt·opic, lc 
volumc, clc., du système clans ses différcnls éta ls sont 
cxactemcnl <·gales à la sommc eles énergics, entropies, 
Yolumcs, clc., de ses différcntes parties constituanles 
tant origincllcs que nom·elles, dans la llH'surc du 
moins oi1 quclqucs-unes de ces parties sont dt•lerminécs 
ou modifiées par la fonnation des pat'ties nouYellcs. On 
s upposcra que DE, D·r¡, D·1, onl é té déflnics dc fa<_>on à 
rcspcclcr ces s upposiLi ons. Cela pcuL è tt·c fail d c diffé-
rcnlcs fa('ons. On pcut d 'abord s upposcr que la s urfacc 
dc sc.'~pm·ation des parties nom·cllcs eL origincl lcs a é lé 
com·cnablcmcnL fixéc. Celle-ci détcrmincra l'cspace et 
la malièt·c appal'lcnanl aux diYcrscs parties; si <•llc nc 
d(•let·minc pas pour l'cntropic la mème srpat•aLion, on 
pout'l'a su pposce ccltc séparalion faiLc auLt·cmenl d'une 
llH:on <'OIIYcnablc. On pcul aussi supposcr que l't'·ncrgic 
lotalc esL t·(·paL'lic à l'inLéricur el à l'extt•J·icut' des nou-
Ycl lcs parties dc fa<_>on à ce que l'équalion '?.' applicJuéc 
aux parties ot'igincllcs nc soit pas mise en dt•f'aul pat· la 
fomtation des parties n ouYcllcs. Ou bicn, ii pouna scm-
hl cr plus simple dc s npposct· que la su rfacc imagi nail'c 
d c sépa •·at ion cnlt'C les parties nou\'ellcs et l<'s pal'Lics 
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ancienncs est placéc dc façon à rcnfcrmer lonlcs les par-
tics dc la malièrc qui sont affcctécs pae lc Yoisinagc des 
nom·cllcs formalions, de façqn à cc que les parties 
considérécs commc originclles puissent reslcr lwmo-
gèncs clans lc sens lc plus slrict dc cc mol, y compris 
l'uni(ormité de densité, cl'énergie, cl'enlropie jusqu'à la sue-
facc dc séparalion. L'homogénéilé des parties nouvcllcs 
n'a pas d'importance, car il n'a été fait aucunc suppo-
silion particulièrc à ce snjct : on pcut sculcmcnt sc 
dcmandcr si l'on a lc droit d'admcttrc que les parties 
nom·cllcs, ainsi limilées, sont in finiment petites, mèmc au 
moment oü elles Yiennent dc se former. S'il n'en cst pas 
;unsi, la scnlc faç;on dont cela pcut infirmer la formule 
est qu'en raison des équations de conditions, en raison 
des circonslances des phénomènes, il sc produïra des 
varialions finies d'énergie, cl'cnlropie, dc volumc, aux-
qucllcs il semble que l'équalion (12) nc puissc pas 
s'appliquc 1·. En réalité, quand l'élat el la naturc des 
masses nc changcnt pas, l'équalion ( 1 ~) cst cncorc exacte 
pour des difTérences finies (c'est au moins cc qui semble 
quand on inlègrc l' équation avec la réscrvc ri-dcssus). 
Par conséqucnt, l'équation sora cncorc exacte pour des 
difTércnccs finies, pourvu que la naturc et l'élat des 
difl'ércntcs parties nc changcnl c¡u' infinimcnt peu. Dans 
cc cas, en cffct, les différenccs pcnYcnt è trc cm·isagécs 
commc formécs de denx parts, dont la prcmit~ l'C sc 
rappol'tc à unc nalurc et un élat invariables des parties, 
el dont la sccondc cst infinimcnl pclilc. On pcnl done 
admclll'<' c¡uc les parties nom·ellcs sonl limilécs comme 
il ,-icnt d'èlt'C dit, sans porter aucunc allcinlc à l'cxacli-
tudc des l'<;sullals. 
La cond ilion (3:>-) comprisc de l'uno ou dc l'autre dc ces 
Ja<;ons (ou dc tout aulre qnc lc lcctcnr pourra sc 
s t~ gg-t~l'Cl' à lui-mèmr) au ra u nc s igni ficalion parfailcmcnL 
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définie el donncra, d'une faç:on rigonrcusc, In condilion 
néccssairc el suffisantc dc l'équilibrc dans lc cas de 
la formalion dc parties nom·cllcs, pourvu qu'cn mème 
temps les conditions d'équilibrc relatives aux parties 
origincllcs l3o) l3t ) el (43) soienl satisfaitcs . 
En cc c¡ui conccrne la condition :>:~, ou peut démon-
trcr qu'cllc est, aYcc (5o) (5r) et (43), to ujout·s surfisan lc 
pom· l'équilibre. Pour le prouver, i l Rtd'fit dc montrcr 
que lorsquc (3o) (G1 ) et (43) sonl salisfails sans fluc (3:>.) 
lc soit, (:>3) nc lc sora pas daYantagc. 
Hcmarquons d'abord qu'une cxprcssion de la forme 
- ~ + T·t¡ - Pv + ~I/11 1 +~12m~ .. . + ).l,m,.) (5'.) 
donnc la valcnr du lravail qui peul èlre oblenu dans la 
formation (par Yoic révcrsiblc) d'un corps donl €, ·r, v, 
m ...... m sont l'éncr.Q'ic, l'cntro¡lic, lc Yolumc, la l u 'U 
quanlilé des consliluants prenanl naissance dans un 
milicu ayant la pression P, la lempéraluec T, les 
pol<'nlicls !111, !112 ...... ilf,, . lLc milicu élanl supposé 
assez élcndu pour que ses propriélés nc soicnl 
modiflécs en aucun point par lc dévcloppcmcnl du no u-
vcau cm·ps. ) Car<. cst l'éncrgic dc cc corps, el les aulrcs 
termes rcprésenlcnl (commc l'on pcut s'en rendre compte 
en appliquantl'équalion (•2) à cc milicu) la diminution 
d'éncrgic du milieu, clans lc cas oit après la formation 
du corps, l'cnlropic, lc volume, les quantilés dc malière 
du milicu el du corps enscmblc sonllcs mêmes que celle 
du milicu avant la formation du corps. Cc raisonncmcnl 
prouYc, en ontrc, que pour aucunc Yaleur finie dc v, dc 
T, P, :\[ , ... clc., cetle cxpression ne pC'ul prendre 
unc Yalcur infinic, si s, ·r,, m1 ... cot'L'espondcnl :tux pl'o-
pri6tés d'un corps l'éc], homogi~nc ou non, mèmc 
dans lc cas oli T, P, :\11 ... nc rcpréscnteraicnl les 
lcmpéra lu rc, pression, polcnlicl d'a ur nn corps réel. (Si 
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les s ubs tances S1, S,, ... S , sont les composan ts actuels 
- " d'uno partic homogènc cln systèm c donl 1\>qnilibrc cst 
étudió, on aurait là un exemple d'un corps ayant 
récllemcnl la lcmpérature, la prcssion, les potcnlicls 
du milic u supposé). 
:.\Iaintcnanl, en intégrant l'éq ua tion (r :>.) clans l'hy po-
thèsc que la nalurc e t l'état cl c la partic cons iMréc 
rcstcnl inYariables, on ob tient l'équation 
qui scra n ·aic d c loutc m asse h omogèn c qu c lconquc . 
D'autrc pal"t , pom· chacunc des parties origincll cs, o n a, 
d 'après ,.:ío) el l.:Í I ), 
Supposons que la condition (.:Í2 nc soil pas satisfaite 
polll' loutcs les nom·ellcs parties possibles. Soit :'\ unc 
nom·cllc partic sc clé1·eloppant au milicu d 'nnc parlic 
ancicnnc O, ponr laquc lle cctlc condition nc soit pas 
sa lis1a ilc . Il cs t évidc nl que la Yalclll' d c l'exprcssion 
app lic¡uéc à unc m asse scmblahle à O, r en fcrm an t c¡ucl-
qucs masses Lrès petites scmbla blcs à :'\ sc r·a négatiYc 
et décroilra quand lc nombre des masses :'\ augmcnlera, 
jusqu'h cc qu'il n'cxiste plus clans lo ulc la masse dc 
r égions dc dimensions notables nc rcnfcrmant pas dc 
masses:'\, qui, it faut se l c rcpp clcr, n'onl pas d c d ime n-
s ions sensibles. :.\[ais co lle Yalcur nc peut pas clécroiLI'C 
sans limites, puisque cclle dc (54) n c pcut pas d c1·cnir 
infinic. Rcchcrch ons maintenant si la moincl1·c valeu I' d c 





pounait êtrc ohtcnne en supprimant to tal cmcnt la 
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massc O, e l r cmplissant tout l'cspacc par des masses 
scmhlahlcs à :-\ , o u si ccrtains mélangcs donneraicnt unc 
valem· plus pe ti te cncore; il cst ccrtain que la moindrc 
yalc ue d c(:>¡), qui c~t unc Yalcur néga tiYc, scra ob tcnuc 
po lll' un m é lange présentant unc ccr lainc homog(~néiLé. 
Si la nouYcllc partic :\ pour laqu cllc la cond ilion (:J?. n'cs t 
pas sat isf'ai tc se déYcloppc entre dcux parties originc ll cs 
0' e l 0", ln raisonnement n 'aura it pas à ê lrc m odifié 
d'unc faç-on cssenlicllc. On pcut cnYisagc t' la Ya lcue dc 
(.>¡) pom un systèmc composé dc masses 0' el 0" 
sépaeées par des lames minccs dc :'\. Ce ll e Yale ur sc ra 
diminuéc si on augmente l'étcnd uc dc ccllc lamc, sans 
changcr lc Yolumc to tal , cc qui pourra sc fai t·c en lui 
donnanl unc forme contournéc. 11 cs t bicn évidcn l, 
commc clans lc cas précédcnl, que la Yalcur mínima de 
(.>¡) s'obticnclra pour un systèmc homogt'llC e l sora 
négaLÍYC. 
l'nc semblablc massc nc constituc pas sculcmcnl 
un s~·stt'mc idéal, c'est un corps capahlc d'exister, car 
du moment o ü l'cxpression (.>¡) a, pour colle massc 
dans l'('Lal considéré, sa Yalcut· mínima par uniLé d c 
Yolumc, l 'én crg ic dc la massc r cnf'crméc dans co lle 
uniLé dc Yolumc cs t la plus pclitc possible qu e puisse 
prendre cc LLc mêmc malièrc avcc son cntropic el so n 
Yolumc aclucl ; par conséqucnl , si clic cst r c nl'crméc 
daus unc cn Ycloppc non-conduclt·icc, c li c scra dans un 
élal cl'i·quilihre qui nc sora pas insLablc. Done, lorsquc 
(;)o) ,.} t' et 43) sont salisla iLs, si la condiLion .:h n'est 
pas salisfailC' pour tou tcs les parties nom·elles, i! y aura 
c¡uclqucs corps homog{>nes qui pounonl èL1·c formés 
aux di•¡1cns des snbstanccs S, S . .. . S eL <JUÍ nc saLis -
• ... H 
rcronl pas à l'équalion .>3, . 
Ainsi, quand les masses cxistan tcs sa lisfont a ux 
condiLi om; (:>o) (5 I) e t (43), el que la co ndiLio n (53) cs t 
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satis faitc pour toutc par tic h omogèn c q ui pc u t sc former 
a ux d épcns des ma tièr es précxis ta ntcs, il y aura équi-
librc . 
D 'aulrc part, \.)3) n 'est pas une cond ition néccssaire d e 
l'équi li b rc. On pcut faci lemcnl co ncevoir qu e la condi-
lion t·h) sc Yérifi c (po ur la forma ti on d c très pe tites 
m asses à l 'intéric ur ou entre les m asses précxis ta nt cs), 
tandis que la condition (J3) n c sc Yéri fic pas (po ur les 
g randes masses formées au x dé pcns dc la m a tiè re 
donnéc) c tl' cxpérience m ontre q ue les choscs sc pagscnt 
som·cnt ains i. Les solutions sursaturées, l'can s ur-
ch a ulfée e n sont d es exemples hicn conn us . Dc tels 
éq u ilih rcs son t pratir¡uemenl ins tahles . Cec i veu t dir e 
q ue b icn c¡ uc, rigourcusement parlan t, u n ch a ngcmcnt 
in fi nimcn t pet it nc soit pas eapablc d c clétmirc l'équi-
librc, il suffira pour amene r ce r ésulta t d c petits chan-
gemcnts clan s l' état in itial du systèmc, O lt m è m c d c 
eirco nstances q ui éch appen l complt'lcmcnt à n otrc 
observation. 
L a p résencc d'un e pc lite quan titó dc la s ubs ta ncc 
potll' laqu clle la conditi on (53) n 'cs t pas exac te s ufflt 
poue produirc cc résulla t , quand co lle s uhs lancc cstune 
comhina ison n ouvellc d es s ub stances dc la m assc 
h om ogènc. Dans d 'au tr cs conditions, si cla ns la forma-
tion dc no uyca ux composés i l pe ul s'en forme r s imul-
lan óm cnt d c d ilfér cn tes cspèccs, la préscncc dc 
chacunc dc ces espèces d ilfércn tcs dans un vois inagc 
i mm{~diat sora unc con dition nécessa iec. 
On rcmarq ncra q ue dc (56) el ,.>3) on pcu t déduirc 5o' 
et (.ÏI ' ; il s uffi t pour cela d 'appliq ue r ;):3, à el es co r·ps 
dilféecnts infinimc n t pe u d es masses homogèn C's du 
sys tèm e cl onné . Pa r s uite, la condition (,)()) (l'cla tiYe aux 
diverses parties h omogèn es d u sys tèm e cl o nn é) e t (:l3) 
(¡·ela ti,•c à toutes les parties nom·elles qui pc nvenl se 
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former aux dépcns dn systèmc donné) avcc la condition 
(43), sonl Loujours s uffisantcs pour l'équilibrc, e l sonl 
toujours nécessaires pour avoir un équilibrc qui soil 
p•·atiqucmcnl s table . Et, si l'on préfère, on pcul nc pas 
tenir compte de l' équation (43 . Car s i l'on compare cclle 
équalion aYec (38), il est aisé dc Yoir q u'cn appliquant les 
éqnations l56) et (53) à un corps, la 1a<,:on d'envisagcr sa 
composition cst indilTérente. C'csl-à-dirc que dans cc 
conll'òlc on peut supposer tous les corps composés avcc 
les élémcnls ultimes conlcnus dans la massc donnéc. 
Alors les termes de (56) et dc .33), qui se rapporlcn l à 
!curs composés, disparaissenl el il n'y a plus à s'occuper 
de l' équation 43). Les cons tan les :JI1, :.\12 ••• sc rap por tant 
aloPs aux éléments ultimes, peuycnl t\ Lre prises, dc 
m(• mc que T el P, commc des quan lilt•s inconnucs 
soumiscs sculcmenL aux conditions .3:3' el )6t 
Ces dc ux condilions, qui sonL suffisan lcs pour l'équi- . 
libre el néccssaircs pour un équilibrc parfa itemenl 
s lablc, pcuYcnt è lre réun ies en unc sculc, il doit N t•c 
possible, si l'on prcnd l es élémcnls ultimes du syslèmc 
commc les constituanls anxqucls sc rapporlcnL i\[1, M2 ••• , 
dc donn c t' aux cons tan lcs T, P, :.\f 1 :\I~ . . . i\I,. dans 
l'cxpecss ion ,:>:¡) des Yalc nrs t elles que Ja Yalcur de ccllc 
cxprcssion pour chaque parlie homogènc so il aussi 
pclilc que pom· loul antre corps composé des mê mcs 
éléments. 
E(fel de l'étal solide d'une parlie du .<~ystème . 
Si quclqucs-unes des parties h omogènes don l l' équi-
librc est en d iscussion sont solides, i l faudt·a dans 
l'applicalion des équations d'équil ibrc considérer commc 
im·ariables les proportions rclaliYcs dc lcurs co ns li-
Luauls, nu\mc dans lc cas dc composés à proportions 
pa riables , c'cst-à-dirc de solides donlla composilion pcuL 
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Yaric l' infinimc nt peu e n partant d c lcur compos ition 
ac lucllc . (Les solides capablcs d 'absorhcr d es fluides 
font cxccplion en tant, qu' il s'agit d c !curs cons tilnants 
liquides). 
11 cs t veai qu'un solidc peut s'accr oitec par le 
dév eloppcm cnt d 'une croúte supcrltcicllc différ cntc, 
c¡uand il sc trouvc au contact d 'nn fluidc qui n c lui cs t 
pas idcntiquc commc composition, mai s un scmblabl c 
dépo t d o it ê trc traité commc une partic di s tinclc du 
systè m c (unc dc celles qui ont é té appclécs nouPeltes'. 
11 y a li c u dc r c marqu cr en passan t qu e si un solidc 
h om ogèn c, com posé à peoportion Yaeiahlc , cst e n contact 
e t e n éq u ilihrc a ,-cc un fluidc, que les cons tituants 
ac lucls du solide ,cm -isagé aYcc sa compos itio n Ya t'iabl<' 
so icnt a ussi des cons tilu ants ac tucls du fluidc; e t que la 
conditio n 53) soi t satis faisantc po ur t ons les corps pou-
Yant sc form e r aux d épe ns d es cons tituanls du fluidc 
(cc qui scra to uj o urs lc cas à m oins que lc fluide nc so it 
cl an s un é lat ins lable), l c solide d en a Yé rifi c r toulcs 
les conditions qui scraic nt néccssait·cs po ue l'équilibrc 
s 'il prc naitl'état fluid c . 
Ce la r ésultc dircclcmcnt d es princ ipcs posés dans les 
pagcs pt·écéd cntcs . Car clans cc cas la va lcur d c (;)¡) scr a 
zéro s i cllc cst prisc soit p o ur lc solidc, so it pom lc 
liquide pa t· r apport à ses cons liluants ultimes, e t c lic 
n c scra négatiYe ponr a ucun corps qui puissc sc form c l' 
aux d épc ns dc ces m ê m cs constituanls; ces conditions 
sont s ul'fl sanlcs pour l 'équilibre indépcndammcnt dc la 
so lidité d 'un c quelconquc d es parties dn sysl(•m c . Cc 
point scmblera pc ul-ê trc asscz important po ur m éritcr 
1tnc discussion plus complè tc. 
Soit Sa . .. Sg les cons tituan ts actucl s dn solidc d c 
Sit. .. Sk ses cons tituants ac tucls poss ibles (qui exi s tent 
à l'état dc CÇ> n s tituants actucls du fluid c). En cons idé-
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rant la propo1·tion des constituants du solitlc commc 
Yariahlc on aura pour ce corps d 'après l'équation (12). 
els.'= t'el·r¡' - p'd"' + p.:dm' + p.~dm' ... 
+ p.;,dm;, ... p.~dm~, ... (58) 
Ccllc équalion déÏtnit complètcmcnl les polcnticls 
f'·' ... p.1, , mais les difrérenticllcs dm' dm' considérécs 
a ,, a 11 
commc ind6pcnclantes cxprimcnt évid.emment des varia-
I ions qui nc sont pas possibles dans lc sens donné à ce 
mol au poinl dc vuc du critérimn dc l'équilibre. On pcut 
ccpcndanl les introcluirc dans les conditions généralcs 
dc l'é(luilibrc, à condition d 'cxpl'imcr au moycn d 'équa-
tion dc conclitions conycnablcs Ics rclations qui les ral-
lachcnl entre e ll es . :.\Iais il sera plus con!'ot·mc à la 
méthode sniYic jusqu'ici de consiclé rcr lc solidc commc 
nc possédant qu 'un scul constituant indépcndammcnt 
variable S.r, clont la nature cst ccllc mèmc du so lidc 
cn,·isagé . On pcut alors écrirc 
eh'= t'el·r¡'- p 'd"' + p.~dm, (59) 
Au suj ct dc la r elation qni cxiste entre lc polcnliel 
p.'T elles potcnticls dc l 'éqnation (58) on rcmarqncra que 
l'int(·gralion dc (.J8) et (5g) donnc 
et 
s.' = t1"fl1 -p'"' + oL' m' ... + o1.1m1 
·¡ ,.(l tt ~- -9 !I 
s.'= t'·' -p1 1J1 + ' m' 
'l p." " 
u.' m' = u.' m' ... + >J.1 m' 
,-n 11 ¡-·a a ~ !) a 
:.\fai nlcnanl si lc fluiclc a pour cons lituant outt·c Sa ... 
Sg el Sit ... Sk, les constiluants actucls Sl .. . Sn, on pcul 
écrirc pour lc fluidc. 
rh" = t11 d·r111 - p" d1J
11 + ¡J.11 dm" .. . + p." elm" 
a n !I fi 
+ " l 
11 + "d t/ p.,.cm,. .. . p.km1, 
+ oL11dm
11 
•.• + >J."dm" (G3 ) 
r·¿ l ' " n 
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e t e n supposant 
m'S'=m'S' . .. m'S 
~ z a a Y u (6[¡ ) 
Ics équa tions (43) (5o) e t (5 •) d onn cnt par l'élimina tion 
d es cons lan tes T. P ., e tc . 
t' = t" p' = p'' 
rL1 m' = m' v." ... + m 'v." 
• ·z .t IP n fl ' U 
(G5) 
(66) 
Les équa tions (65) c t (66) donnenl les conditi o ns d 'équi-
libt'e en tre lc solidc et lc liquide . L a secondc condilion 
pe u t cn cor e e n Yertu d e l' éq uation (6·~) è trc cxp ri méc par 
l'équa tio n 
m ' v.' + .. . nl' v.' = m ' v." ... +m',,." 67 
a' ll 'J' fJ n' a fi' u 
)¡fais la con d ition (53) s'appliq uan t à tons les corps 
qui pe u\·cn t è trc fo rmés de Sa ... Sg, Sh .. . Sl.-, Sl ... Sn, 
on peut écrire pour tons les co rps scmblablcs 
E - l 11'1) + j)11y - IL11/Il .. . - 1111111 
ra n. ry !/ 
- p..; m" . . - p.;;m,. > o (G8) 
(E n appliquant cc ltc formule a ux difl'é re nls corps, il 
faul r cmarqu cr que les Yalcurs sculcs eles lc llrcs sans 
accen t d oi,·cnt changcr d' u n corps à l'autre, tanJi s q ue 
I es Yale u l'S des lc ttrcs aec en tuécs sont d é tc rmi nécs pa t· I e 
flu id e). :.\Iai nte nan t d 'après (6o), (63) e l (6;), lc pt·emic t· 
m embre d c ce ll? équa tion cs t éga l à O quand on 
l'appliquc a u col'p s solidc cl onné . Commc cc tlc éc¡ua tio n 
d oit c ncorc è trc véri uéc pour un co1·ps di fl'ércnt infini-
m en t pe u d c ce solidc on d o it aYo ir : 
eh' - t" d·IJ' + p" dv' - v.'' dn~' . . . ''·"dm' 
i 11 " l 'J u 
"dI "lI> 
- :'·¡, m it • . . p.kt mk = o (Gg) 
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On d'après l~s équalions (58) el (6:1). 
( ,1•
1 
- u.") dm' . . . + (u.' - p.'') dm' 
• 4 'a a ' !I 9 9 
+ (tJ.'1 - u, .")dm: ... + (u.'- u.'' )dm'1 >o (70) ' ' h 14 ,-k ~ k .- --
Toulcs ces di!férenticlles é tan t indépendantcs, il en 
r ésullc que 
I> /1 I> 1/ ( ) P,, = P,, ··· P·,, = P.k 7 1 
<'<'S t~qualions, réunies à (63), donncnt évidemmenl des 
condilions idcnliques à celles que l'on aurail obtcnues 
en n(•gligcanl la solidité dc l'nnc des masses . 
On a admis que le solide éLait homogènc. -:\fais il est 
(•vid<'Ill que dans tous les cas les conditions ci-clcssus 
doivcnl exister en chaque point particulicr oü lc solidc 
es l en conLacL avec lc liquide. Par conséqucnl, la lcmpé-
¡·alui'C, la prcss ion, les potcnliels do ive1ll avoir uno 
valcur conslan lc pour tous les consliluanls actucls du 
solidc cllous les points dc cc solidc oü sa surfacc csl e n 
conlacl aycc lc flniclc . Or ces quan lilés son t clélcrminécs 
par Ja nalurc el l'état du solidc el s urpasscnl par lcur 
uomhrc les di!fércntcs variations d'élat et dc nalure 
qu'il comporte. Si done, on rejctlc commc peu vraiscm-
hlablc la supposilion que la nalurc ou l'ólal d 'un corps 
pcul changcr sans fairc varier auc unc dc ces grandcu¡·s, 
on doil en conclurc qu'un solidc variant (d'une üt<:on 
conlinnc) da ns sa naturc ou son élal aux dilfércnls poinls 
dc sa slll'f'aee, nc pcul pas êtrc en équil ibrc avcc un rtuide 
s lahlc qui conlicn l commc conslituanls indépcndammcnt 
variahlcs, les conslituants yariablcs du so lidc. (Il peul 
ccpcndanl exister en éqnilibrc avcc un mèmc fluid c, un 
nombre fini dc corps solides diffé,·cnls, compos(·s des 
cons liluants val'iahlcs du fluiclc, el compldcmcnl d('lcr-
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minés, clans lcur nature e t clans lcur état, par lc flnicl c) (') . 
Ef{ets des ér¡uations additionnelle,<; de condition. 
L es équalions dc condition cmployécs jusqu'ici s'a p-
pliqucnl à unc matiè rc cnfermée cla ns unc cnYcloppc 
rigidc, impcrméablc et non-concluctricc. Les condí-
tions parliculières d 'équilibre é tablics ains i sc eonl Lou-
j ours suffisan lcs pour l'équilib r c. l\[ais lc n ombre des 
concliLions n éccssaircs pour l 'équilibrc iea en diminuanl 
clans les cas, à part cela semblablcs, olt lc nombre des 
éc¡ualions dc condition sera a ugmcnlé . Lc pwblèmc 
parliculicr d'équ ilibrc Lrailé jnsq u'ic i indique s urfi sam-
mcnLla m é Lhodc à suiyre clans t ous les cas e l la nalnrc 
géni~ ralc des résultals. 
On r cmarqucra que la posiLion des diYc t·scs pat·Lics 
h omogèncs du syslème clonné qui à tout anlrc poinl dc 
Yuc scrail in différcnte, peul clé tcrmincr l' cxislcncc dc 
ccrlaincs équalions de condiLion. Ains i quand les cliífé-
rc nlcs parties d'un système clon t unc ccrlainc substancc 
csl un co nslituant variable son t cnlièrcmcnt sé parécs 
l'unc d c l'aulrc par d es parties d onl cc LLc s ubs tancc n'csl 
pas nn conslituant, la quantilé dc cc llc suhslancc rcstcra 
invariable dans les parties ainsi séparécs, cc c¡ni s'cxpri-
mcra aisémcnt par d es équalions dc co ncliLion. D'aulecs 
équalions d c condition pcu,·cnl résullct· des forces 
passives (ou r ésislancc au changcmcnl) inhércn lcs à 
tc llc paelic du sysLèmc. Dans lc prohlè m c que l'on va 
mainlcnanl cons idércr, il inlervicnl des équalions dc 
concl il ion résnltant d 'une ca use différcnlc. 
Ef(ets d'un diaphragme {Ér¡uilibre des forces osmotiques). 
Si lc syslèm e donné, enfcrmé commc précédcmmcnl, 
( 1 ¡ On n supposó lc solidc somnis sculcmcnl ¡, des cO'o .. ts isolropcs ¡ on 
étudic1·n plus loin l'uclion d'cO'or ls dc nnlul'c clill'ércnlc. 
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csl diYisé en dc ux parties, chacunc d'elles étant homo-
gènc el fluicl c, par un diaphragmc qui pcul supportcr 
un cxcès dc prcssion s ur l'unc ou l'aulrc facc el est 
pcrméab lc à quch¡ucs-uns des cons liluanls sans l'èlrc 
aux aulrcs, nous aurons les équalions dc condilions 
d·r¡1 + d·r¡" =o 
d v' =o dv" = o 
el e n oulr c pour les constiluants qut nc pcm·cnl pas 
lravcrscr lc diaph 1·agmc 
l I l 1/ l I d /! cm11 =o ~ ~~~a= o ... ~m6 = o mb=o .. . elc. 
e l pour ccux qui pc uYenlle traverscr 
dm;,+ dm;:= o dm:, + dm:;= o . .. etc. ( 75) 
Avcc ces équations de condilion, l'équalion généralc 
d 'équilibrc (15) pcrmettra d 'établir les condili ons parli-
culièr cs suivanlcs : 
t' = t" etc. 
mai s pas 
p' = p" 
ni 
I 1/ 
P.n = p.", P·~ = p.;: ... e lc. 
Si lc diaphragmc cs l pcrméablc aux cons liluanls clans 
ccrlaincs proporlions scnlcmc nt , 011 dans des propor-
li ons non dé finics, mais s uj cttcs à ccrtaincs conditions, 
ces condilions pour ronl ê lrc cxprimécs pa1· des éc¡na-
lions dc condilion qui scr onl d es équalions linéaircs 
entre dm;, dm:, clc., lorsqu c celles- ci scr onl connucs, 
l'dahlissemenL des conditions parliculit·r cs dc l' é·<¡ui-
librc nc préscnlcr a aucunc di fíi cullé . Il faut pourlant 
l'CilH\l'CjllCJ' que SÍ les cons lituanls S1, S2 ... (cous liluanls 
actue ls des dcux cò lés du diaphragmc) p envcnl Lravcr ser 
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simul tanémcnt le diaphragmc clans Ics proportions 
a,, a2, etc. (sans aulres résistances que celles qui 
s'annulcnt avec la Yitesse dc passage) des Yale urs propor-
Lionnclles à a,, a2 • • • sont possibles poUI' dm:, dm~ ... 
dans la condition généralc d'équilibre aYec des Yalcurs 
l d . . d 11 l 1/ l éga es et es s1gnes contratres po ur m, , ~ m
2 
••• ( e 
telle sortc que l'on aura pour l'uno des conditions 
particulièrcs dc l.'équilibrc 
IL y aura évidcmment autant cl'équations indépcn-
danlcs scmblablcs qn'il existe dc combinaisons indé-
penclantcs entre les éléments potwant lraYcrscr l e 
diaphragme. 
Ces conditions d'équilibre nc dépcnclcnt cl 'ailleurs en 
aucunc façon de la supposition qne lc Yolumc dc chaquc 
massc fluidc reste constant, pourvu que l'on admclle 
clans tons les cas l 'immohilité du diaphragmc. En fail, on 
pcut facilcmcnt établir l es mêmes conditions d'équilibrc 
dans lc cas dc volume variable. Dans cc cas, l'équi-
librc dcvant êtrc maintenu par l'ac lion eles forces 
cxtéricurcs, les variations d'énergic des sourccs dc ces 
forces cloivcnt apparaitre clans la condition généralc 
cl'équ ilibrc qu i sora 
P et P ' dés ignanl les forces exlérieurcs s ur l'unilé dc 
surfacc. (Comparcr avec I4.) Dc colle condition on 
déduira la mèmc condilion d 'équilibrc inléricnr que 
pt·écl;dcmmcnt el en mèmc temps la condilion d'éqni-
librc cxlérieur 
p'=P' p" = P" (Bo) 
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Dans l c paragraphc précédcnt o n a atlrihué au dia-
pheagmc unc pcrméabiliLé paefaitc, c lunc intpcrm(~ahi­
lit(• absolue. C'cst-à-clirc qu'il n 'oiTrc a n passagc des 
con s liluanls du fluid c clans CCl' laincs propo 1'lions 
aucuncs r ésistanccs antres qu e celles qui s'an nul c nt 
aYcc la vitcssc dc passagc, et qu e dans d'autrcs p l'Opor-
Lions les co ns liluants n c pcuvcnt pas passcr du !ouL. 
C'cst à l'cxpél'icncc à détcrmincr clan s c¡uc ll c mesure ces 
co nditi o ns son t satis faitcs clans chaquc cas pat·liculict·. 
Si l c diaphrag mc csl pcrméable à to us Ics n consti-
tuants sa ns aucun c r cslriction, l a tcmpé 1·a tuec ai nsi CjliC 
l es polcnticls dc tous les constituants doin·nt N1·c t•gat iX 
lles dcux còtés. Il fautrcmarqncl', commc ehaeun ¡><·u t 
fa ci lcmcnt s'en conYainc l'c, qu'unc masse r cn l'c•rma nl n 
conslituants n c p c ut épt·o uYcr que n + ' ,·ariations 
indt·pcndantcs dc natuJ' <' et d'élal. Si done lc fluidc sub-
sislc sans changcmcnt dc rnn eles còlés du diapl11·agmc, 
il cn résultcra que cclui qui cst placé d c l'ault'(' cò lé nc 
pcul pas non plus (en gónéra l) ch :m gc1' dc na ltll'<', ni 
d 'éla l. Pourlant la prcssion n c sNa pas néccssaircmcnl la 
mèmc <Ics dc nx <·òl és. Car, hi cn qu e la prcssion soitun c 
f'ondion dc l a tcmpé 1·a tuec et des n polc nticl s, cli c 
pc ut Nt•c un e fonction à bcaucoup dc Yalc urs (ou un c 
l'onclion en tec h <•a nco up d 'au trcs \ dc c<•s Ya r iab lcs. 
~fais :-;i Ics pressions son t difl'é l'<'ntcs d<'s <kux cò t{•s, lc 
fluid e qui a la prcssion moindrc sct·a pratir¡urment instaúle 
dans lc sens donné à cc mot, pago 4o. Car o n a 
e n inti•gnllltl'éqnation ( t'>.) clans l'hypothòs<' qu<' la nalut·c 
ctl'é tat dc la ma:-;sc ees tcn l im·ariahlcs. Done s i p' < p" 
IJ I / I 




... , Oli a 
e"- t'·r1" + p'v" - · p.;m;' -. v·~m~' ... :<~~~~;: < o (82) 
EQUII .. flliH. Clll\1. 4 
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Ccllc <'~q ua lion indique l'inslabililé du fluid c corrcs-
pondanl aux. lcttres it un scul aeecnt (Y. pagc 4o). 
:\lais ind<'•pcndammcnl de. lonlc supposili on rclaliYc à 
Ja pcnn(·abililé du diaphragme, la rclalion s uivanlc s'ap-
pliquc dans tous les cas oit chacunc des dcux masses 
fluides pcut êlrc regardée commc homogènc clans loulc 
soll élcnduc. Convcnons d 'cmplo)·cr lc s igne D aYCC les 
Yariahlcs qui. déflnissent la nalnrc, l'élat el la quanlilé 
des fluides pont' rcpréscnlcr l'accroisscmcnl dc la Yalcttt' 
dc ces quanlités se produisanl dans un Lcmps fini ou 
infinimcnl pclil. La chalcur ¡·c~· uc par Ics dcux masses 
fluid es n c pcul pas dépasset· t'D·r,' + t"D·r/' el l' acnois-
scmcnl dc lcut' <'·nergie est ügal à la différcncc entre la 
c.;halcu t' qu ' ils rc~·oiYent et lc lt'aYail qu'ils cffcclucnl. 
Ds' + Do"< t'D·r1' + t" l}r¡" - p'Dv' - p" Dv" (83) 
c.;'csl-à-dirc d'après (' 2) 
O li 
11 csl évidcn l que lc signe= nc s'appl iqu c qu'au cas-
limite o it il nc sc proclnil ancun mouYcmcnt. 
Définitious et propriétés des équations fondamentales. 
La solulion du problème dc l'écptilibrc é tudiéjusqu'iei 
a élé ramcnéc à des éq uations qui cxpeimcnt des reia-
tions cnlrc l'éncrgic, l'cnlropie, lc Yolumc el les 
quanlilés des difl'érents eonsLiluanls pour les masses 
homogèncs dont la réunion consliluc lc syslèmc donné. 
La naturc précisc de ces équations doit Nrc dNcrminéc 
par l' cxpéricncc. Ccpcnclanl, élant donué que l'on ne 
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pc ul mcsut'C L' que des di[ér cnccs d 'énc t·gic 0 11 d 'en-
lropic, que ces diri'ére nccs scnlcs onl un c s ig nifica lion 
physiquc , les Yalc u1·s ahsolucs d c ces quanlilés sont 
toul à fail a t·bilraires e l l'on peul ch oisi t· librc m enl 
pour chaqu e subs lancc s imple un é lal a uqu c l on a ltribtl c 
à la l'ois unc (·nergic e t un c cnlropic nu lles . Les 
Yalcurs d c l' éncr g ie e l òc l' cnlropie poul' lo ul rorps 
composé pt·is s ous un é lat donné sonl a lo t·s compli•-
lcm e nl cl é lc t·mint•cs . Son én eeg ie scra la sommc du 
lra\·ail e l d c la eh alcnr mis en j e u e n amcn a nl scfi 
composanls dc l' t; La l o lt lc ne (• nc1·gic e l l cur e nleopic 
sonl nulles jusqn'au composé pris cla ns l' é la l co ns idér é; 
son c nlt·opic sc ra mcsuréc par la Yalc ue d c l'inlégra lc 
JdQ da ns Lo ulc Lrans f'o¡·ma lio ~ ré~'crs ih l c c¡ui r éalisc. lc 1 m è mc cha ngcmcnt , dQ tndtquanl unc quan tJL t• 
(• lém cnlairc dc c halc m r cc; ue par la ma liè rc a ins i lrailéc, 
e l 1 l a tcmpét'a lu rc dc la m aliè re a u m om ent ol1 clic t'C<_:oi t 
ce llc c¡u a nlil é dc chalc ur . Dans cc lle d o uhle d é lcrlllina-
lion dc l'én c rg ic e l d c l'enlr9pie, il cs t sous-cnlc ndu 
e¡ n'à la fin dc l'opéra lio n tons les corps qui ont é lé mis e n 
ceuvr c sonl rcYenus à le tll' é tat inilia l, à l'cxccplion dc 
crux s ut· lcsc¡u cls portent les mcs ut'CS e t d c ccux c¡ui onl 
f'oncli onnt• commc sourccs dc ch a lcur e t dc Lrava il e n n c 
r;cn ·a nl qu'à ceL usagc. 
O n sail ccpe ncl anl a priori que s i u nc m assc h omogènc 
conlcnant n cons Liluanls indé pcndanuncnL Ya t·iables 
changc d c quan lilé lolalc sans q ue sa na lurc ni son é laL 
lc fasscnt, l es !rrand eurs é, ·r,, v, m , m ... m c ha ng·ero nt 
,... 1 2 1! """' 
proporlio nncll cm enL ; il s u ffi L d one dc cl cma nd c r à l' cx-
pér icncc la rclaLio n e ntre Loutcs ces qu anli U•s, sau l' un c 
pour un c valc ut· co ns lan lc dc cellc-là . Ou bic n cn cor c 
on pcul dirc qu'il faul clcmandcr à l'c xp<'• ricncc la r cla-
lion cxir; lanl cnlrc les n + 2, r appoels d es n + 3 qu a n-
tilés e, ·IJ , ., , m1 , m2 ... P our fi xcr les id écs, on p cut 
5:.~ 
1 <: ., lll¡ /Jl., ) 
1 pre ndre es rappol'ls -, -, -, --= ... e csl-à-í it·e les dcn-
Y 'I 'I 'I 
sités indiYiducllcs dc chaquc co ns li tuant e l les 
rapports: et -~ que l'on peul appclcr densité de l'éner3ie el 
'I 'I 
de l'entropia. :\Iais quand i1 n'y a qu'un scul consliluant , 
'1 ' l " ) 1 1 ·¡ e: 'f¡ 'I 1 . 1 cst pre1e ra) e e e pren c r e -, - , - poue es tro ts 
· m m m 
variables. En Lou l cas, il n'y a qn 'un c f'oncli on d c n + 1 
varia)>)CS incl(~pcnclan tes C[U i doi\•e ê lt•e d cmandéc à 
l' cxpt' ri cncc . 
S i e: csl tmc fonction connuc dc ·r,, v, 111 1 , m~ ... comm c 








son t d es fonclions des mèmcs variables 
qui pcuvcnt êl t'C dérivécs pae diO'ércn liaLion d c la 
fonc lion fo ndam c nlale ; elles p c uvcn l done è tt·c cons i-
dérécs comm c . connucs . Cela fera n + 3 ¡·clations 









.. . 11·,· EL il n 'y e n a pas d 'aull'es, car 
parmi ces vaeiablcs n + 2 sont évid c nuncnl indé pen-
danlcs. Dc ces relaLions dépcndcnl un c calí;goric nom-
hrc usc des propriélés du corps considér é, d 'un c fas-on 
géné ralc, Loulcs ses proprié tés Lhcrmiqucs, chi miqucs 
e l m{·caniqncs, en Lanl qu' cll cs sc manifcslcnl commc 
tcnda nccs actives, mais dans l c cas sculcmcn l oit il n'y 
a pas à tenir compte dc la form e du corps. l' nc équ a-
Lion uniquc dont toutes ces rcla lions sc (h;duieaicul 
sct·a appcléc l'équation (ondamentale d c la s ubslancc 
cons idér éc. On é tndicra ullérieurcmc nl tm c éq ualion 
fondamcnlalc plus généralc, s'appliquanl aux solides 
clans lesqnc ls en chaquc p oinL la prcssion n 'cst pas la 
mèmc cla ns Loulcs les dircctions . P out· les masses sou-
DE S S Y S T È' ME S C 11 1.111 Q U E S 
miscs sculcmcn t à des c lforts is oLL'Opcs, un c équalion 
entre E, ·q, v, m1 ••. cs t nne équation fonclam.cntalc . Il y a 
d 'a illcms d 'autres <·quations qui possèd cnt la m emc 
pt'O)>l' Íélé (1) . 
S oit 
Pa l' dill'ércntialion et comparaison aYcc (86) on obticnt: 
d'f= - .,¡dt - pdv + fJ- 1rlm1 + 'hdm2 ••• (88) 
Si ~ cst un e fonction e o nnue dc t , .,, m1, m2 .. • on 
pouna clétc emincr ·q, p, m
1 
••• en fon c tion dc ces mèmcs 
Yal'iablcs. Si l'on substituc p our ~ daus l' équation ol'i-
ginalr sa Y::dcur Liréc dc l'équation ~8:¡) , on aut·a e ncoec 
n + 3 r cla lions indépc ndantcs entre les ?.n +.) Yatiablcs . 
S oit 
z =E+ pv 
Tl YÍcndra d'après .86¡ 
(8g) 
(go) 
Si ï.. cst unc fonction connnc dc ·¡¡, p , m,, m
2 
... on 




. .. en J'onction des mòmcs 
(1) ~(. :\l.\ ss1EL' (Comptes •·rndus, t . (i!l ( 18G(l), p. S.i8 et 10.'í;, n mnntré 
commcnt loulcs Ics pl'O]>I'Ïétés des fluides cnYisngécs en thc•·modynnmiquc 
pcuYcnt Mrc déduitcs d 'unc scu lc fonctiou qu'i l nppcllc (nncliotl caraclrris-
tir¡ue du .fluidc. Dons cc lraYail, il signnlc dcux fonclions scmblnblcs dc tel te 
cspècc : unc font'lion dc In lcmp<'•·nturc el du volumc qu' il nppcllc ljl, donl 
l'cx p•·cssion dons In nolulion cm ployée ici scruit 
_, + rr, 
t 
ou 
el unc fondion dc In tcmp.:•·nhn·c el de In prcssion qu'il nppcllc •j/, dout lu 
Yllll'ur dnns In notution cmployéc i<·i scruit 
-a + l1J-P'' 
t 
ou 
Da ns Ics dcux •·as, il envi sogc u nc quanlilé conslnnlc du Ouidc (un l<ilog.) donL 
ilrrgtu·d c Iu t'Onlpo•ilion com mc invurinblc. 
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Yariahlcs. En éliminant z on alll'a n + 3 rcla tions 
indépcndanLcs en tre les mèmcs ?.n +:S Yarinhlcs. 
SoiL 
~ = E- t·t¡ + pv 
on aura d 'nprès (86) 
d~ =- ·r1dt + vdp + p./m1 ••• + p.,.dm, (92) 
Si~ csl un c fon cLion connuc d c t, [J., m 1, m2 ... on pouna 
délc rmincr· ·~, v, IJ·p [J.2 en fonction des mêmcs var iables. 
Par éli mina li on dc ~ on aura cncorc n + :s r cla lions 
c ntr·e les 2n +:S Yariablcs . 
lntégrons (86) en supposa nt qu e la quanliLé. dc la 
s uhsLancc complcxe Yaric d c zt~ro it unc Yalcm· finic 
sans que sa naturc ni son étal changcnl, on obtiend 1·a 
el d 'nprès (8¡) (89) (g r) 
~ = - pv + p.-1111 1 + p-2 111~ ... (9'r) 
I. = t·r¡ + p.¡m¡ . .. (g5) 
~ = p,m1 + P·/112 • .. (g6) 
Ces Lt·ois d crni èL'CS équations pe uven l égalcmc nl N rc 
ohlcnucs en in légran t (88), (go) e l (g·>.). 
En diffé r·enciant (g3) de la façon l a plus géné l'alc e l 
comparan t lc rés ultat aYec :86) on ob li cnl 
o u 





qui, un e fois connuc, pcrmellra d'exprimer 
en fonct.ion dc ces qu anlit és Ics rapporls el es n + 2 
c¡u an lilt~s ·~, •1, nz
1
, m2, ... Avec (g3), cela fe ra n + :~ rela-
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tions indépendantes entre les mêmcs 2n + :> Yariah lcs 
indépendantes. 
Par conséquent, unc équation entre 




'I m, 111 ( I(}()) 11 
O il 
ï. '1 p m, /11 11 ( I O 1) 
Oll 
~ p m, /11 ( I O'l) 11 
O ll 
p P., p.! P.n ( 10·~) 
esl unc équalion fondamentale, el chac unc d'elles es l 
ahsolumcnt équi,·alente aux antres (' . Car pour un c 
massc homogènc quelconque considéréc ~dans lc cas lc 
( •) Ln dislinclion cnl•·c les écpwlions qui sonl, el <'elles qui nc 80nl pas 
fondnmenlttles, clans lc sens donné i ci à cc mol, penl èlrc mi sc en lumièrc pn•· 
lc ••npprochcmcnl d'une équntion en tt•e les qunnlilés 
el unc entre 
ê, t , v, lllt t 111t ... 
L'éqnnlion (SH) donnnnt 
t= - 'Jlll ("") d'Tj 
In seconde éc¡unlion pcul évidcmmenl èlre d,:duitc clP. In p•·cmihe. :\Inis In 
prcntièl'c éqnulion nc pcul pus èlrc déd uitc dc Iu hCCondc. Cor unc éc¡uation 
entre 
E, ('h )vm, ,, m1 •.• 111 
""• 11 
cst équ intlcntc it u nc entre 
c¡ni nc sn fftl pus pom· clétcrminer In vnlcu t· dc 'I en fonclion des nult'CH 
va riab les. 
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plus génóra l) comme Yariahle à la l'ois dans sa composi-
Li on, sa quantité, son é Lat thennodynamique el composéc 
dc 11 con stiluanls indépcndammenl Yariables auxc¡uels sc 
rapportentles indiccs (sans cxclm·e cependan t l c cas o it 
n = ' e t oit lc corps présentc unc composiLion im·a-
r iah lc), il existe un e rclation e ntt·e les grancleur·s é numé-
r(·es cl a ns chacun eles groupcmcnls ri-dcssus, donl la 
co nna issancc pe rme t , avec la scul c inlc LTCnLion el es 
rc latiolls e t princ ipcs générau.c, d '<'• tablir les <'·qualions 
r cJianl dans chaquc masse sépar(·e l es qua nlil{•s 
t, p, p.,, IJ·2• .. · P· .. · 
Il nc faul pas o ublicr qu'à còté des éq ualions qui dMi-
nissent ~, z et ; il y a unc {•qua tion aux gr·a11delll's 
finies (g:3 qui t·clic ces grandcurs indépcndammcnt dc 
la forme dc l'équalion fondame11talc. 
D'antres gr·oupcs de quanlités j ouissan l dc la mèmc 
propri{>L(• pourraicnt èlre ajoulés aux p t·{•cédcn ts. Les 
groupes ( t oo, ( 10 1) , (ro'l) onl élé sc ul s mcnlionn<'·s e n 
raison des propriétés imporlantes des quantités ·~, 'J., ~ 
e l parec qu e les équations (88), (go), ÜP' sc JH't\ Lc nt 
comn1c (86), à nnc détermina lion sa ti sfn isa rtl c des 
po ten tic] s, 
p., =- ( d;. ) = ( do/ ) = ( dz ) 
dm1 ·r., v. ,.1 dm1 t , v. "' dm1 T" p, ,,, 
=e~,;) i, p , UI lO~ ) 
les lcllrcs en exposant inféricut· indiqucnt les quanlit<'·s 
qui reslc nl .constan lcs pcnclant Ja' diff<'•l'cntiation, et m 





m,, cxccption üli tc pour ccllc qui sc trouvc e n dénomi-
nal cu l'. On rcmarqucra qu e les qnantil<:~s dc ( to3, sont 
to11tcs indépcndanles dc la g rancle m cl c la massc cavi-
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sagi·c, c·L ~onl celles qui , e n géné ra l, do iYcnt avoir la 
m t\m c Yalcur cla ns d e ux m atiè rcs conti g u<'s e n équilihrc . 
Sur les r¡uantités ·.J¡, z, Ç. 
La J'o ncti o n ~a é Lé d é finie pom un c massc h om ogènc 
par U• e¡ uaLion 
On pcul élcndrc cc llc cléfinitio n à un systè m c m atéricl 
qucl conqu o qui a parLo uL la llll\m c tcmpóralurc . 
Si l' o n compare de u x é ta ts du sys tè mc à la nu\ m c 
tempéra lurc, o n a 
t' - of11 = E1 - E 11 - l ·r¡1 - ·r111 ) ( I 00) 
S o iL lc s.rsLè m c am c né du prc micr au sec o nd dc ces 
(• ta ls sans cha ngcmcnl d e tcmpé ra lurc e l par un c s uite 
dc lr ans l'o nnalions révcrs ibles dans lesquc llcs \Y csL lc 
lraYai l el Q la chalcur r cç uc par lc syslè m c . On a 
E1 - E11 = \\.- Q ( 107) 
et 
( 108) 
P a1· s uit e 
<j/- .¡/' = \V 
El po 111· \In ch a ngcm cnt cl'é ta l infinimcnl pe tit du 
sys tèmc, c fl'cclué à lcmpéra lure cons tanlc 
( I I O) 
C'cs l-à-dirc que - ~ cst la fonc Lion d es fo rces du 
sysLi· mc à lcmpéra lurc con s tan tc, dc llll\mc que- € l'cst 
à C!lll'o pic cons lantc. C'cst-à-clirc que si l 'on co ns i<.lt' l'c 'f 
com11tc u nc fo nction dc la t empé ra lurc e l des Yariablcs 
qui c.x primcnlla d islribuLion d c la m aLi è t•c cl an s l' cspacc, 
pont' ch a c¡u c Yalcur diiT'ér cnlc dc la lc mpér a lui'C - ~ 
scra la foncLi on parLic ulièr e des for ces du sys lè mc tant 
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qu'i l cst ma intcn u à ce ttc tcmp(· t·a ltu·c délct·minéc. 
On pcul conclut·e que po ur un syst(•mc à tcmpéralul'e 
uniforme dans to ute son étcndue la condition addition-
nellc nécessairc et sufftsante pour l' équilib rc cst 
Quand il n 'cs t pas possible de fai re changc t' par YOÍe 
révcrsiblc le système en tre les clc ux éta ts a uxq uels tj¡' et 
tJ¡" se rapportcnt sans faire varicr la tcmpératuec, on 
rcmarqucra qn'il n'cst pas néccssairc, po u t'Ja valiclité dc 
(•o;), (109), que la tcmpératut·e du système t•cstc cons-
tantc pcndant la transfot·mation ré\·ces iblc à laq ucllc 
concsponclen t \Y et Q; il sul'flt q ue la seu lc somcc dc 
chalclll' ou de fi·o id employée aiL la mt'mc Lempératurc 
que lc syst(•mc clans son état iniLial e t final. Des corps 
extérieurs quclconques pell\·ent t'tro m is en <l'li\T C 
pomnt que la concl ition dc réYersibilit(• so it rcs pcctéc 
e t qu'il s rcYicnncnt finalcment à lcur éLal ini t ia i ; il n'y a 
pas non plus dc r estriction rclat iYc à un cmploi c¡ncl-
conq uc dc la chalcur, pounu q ue ce LL <' eha lct ll' soi t 
finalcmcnt rcsLi tn ée aux sout·ccs auxqucllcs cli c a é té 
cmpruntéc. 
(1) Cctto condition géné rnle d·équilibrc Olll'Oil pu .~trc cmployéc uu licu 
dc (->.) dons Ics problèmcs d·équilih1·cs qu i ont <" lé lroités jusc¡u'il'i et ~cux qui 
lc SCI·OJll ult€'r·icut·cmcnt. Elle ourait cu rovontngn dc simpli!in Ics fonmtl~s. 
Nit' In limitotion indic¡uéc por l'indico t dons (111 ) s'up plic¡uc it lou l~s Ics 
portics du s~·sli•mc cnvisogécs isolémcnt et di mi nuc d 'u nc unilé lc nombre des 
vurintions it cn,·isngcr dons l'élot dc ~bncunc de ces pn1·tics. Lc d1~min plus 
détourné sui,·i du ns <·e mémoit•c n élé cboisi, cnlt·c nult·cs rnisoos, dnns !e but 
dc déduit·c loulcs Ics condit ions pnrticulièt•cs d·équilibrc d 'unc seu lc conditiun 
générnlc, et dc foirc intcn·cni1· dons ccttc condition générulc l ~s grnndcurs 
qui sonllcs plus usucllemcnt cmployécs et qui so nl les plus simple~¡, définir. 
En outl'<', Ics formules plus longucs pcrmcttent nu lcdcur dc sc rendre 
facilcmcnt compte dc la fo1·mc qu'l'llcs nurnicnL prises si l'ou <'Ini t p n1·ti dc 
( 111) com mc <'ondition générulo de l'équilibrc, cc qui rcvicn t it supposcr 
l'équil ibrc dc tcmpé1•atnrc nssuré el t\ nc sc pr('occupcr cruo des <·omlitions 
rcstnnlcs. Pur exemple, clans le prohlümc lnoité pngc 14 on nurnil obi l'llU dc 
(1 11 ) p•u· (88) uno co ndilion précisémcnt équinrlcntc ú (15), snuf' l'nbscn<'C des 
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11 pcut è lrc inlércssant de montrcr dircclcmenll'équi -
valcncc des conclitions (I I I} et (2) c¡nand elles so nl 
appliquécs à un syslème dont la lcmpératurc csl uni-
forme dans toutc son étenduc . 
Si quclqucs changemcnts d'é tat d 'un scmblablc 
sys lèmc nc sa tis font pas à ('<), on aura po ur ces nriations 
d o. < o et d·r¡ = o 
Si la tcmpérature du systèmc pcndant son état 
Yari ablc n'est pas uniforme , on pcut évidcmmcnt 
augmcntcr son cntropie sans modift cr son éne t·g ic en 
laissa nl la chalenr passer des parti es l es plus chaudcs 
sur les plus fw icles . Et l'élat ayant la plus g t'anclc 
cnlropi c pour unc éncrg ie donnéc E+ d:; scra néccssai-
r cmcnlun élat de température uniforme. Poue ce t élat 
(considéré comme un changemcnt dc l'état inilial 
eh < o e t cl·r¡ > o 
Par conséquent, puisque l'on pcut à la fois diminuc r 
l'éncrg ic et l'c ntropic en r cfr oidissant lc syslèmc, il y 
aura tm élal dc tcmpératurc uniforme (cons id éré commc 
un changcmcnt dc l' é tat initial) pour lcqucl 
rh <o et d·t¡ = o 
On peul done en conclnre que pour des sys lèmes il 
lcmp(~ ¡·a lurc inilial cme nl uniforme, la co ndilion (2 nc 
scra pas altéréc si on limite les changcmcnls à ccux qui 
conscrvent l'nniformité dc tcmpéralm·e. 
Sc limitant alor s aux états dc t cmpé ralurc uniforme, 
on aura par cliffér en liation de (I o.3) 
( l 1 2 ) 
Il y a éYid cmmcnt des changemc nls du sys tèmc ( 1 • '<) 
Go 
'¡woduits par c ha uffagc ou r cfroidisscm cnl p o ue lcs-
q u els 
(h - td·r1 = o el pat· suite d·} + ·r1dt = o ( 1 • 'J 
sa ns qu e n i ll-r,, ni dt nient tmc Yale ur n ull c. Cela s uffit 
po ur m ontrc r que la COJI(Iition l'~) cst éqtü,·a lc nlc à 
de - ul-r1 > o 
qu e la co ncliti ou (t11 ) cs t équinlc nlc à 
el d'a peès 11 '>-) q ue les dcu x de!'Jiiè rcs co ndi ti o ns sont 
(•e¡ 11 i ,-a lc 11 tes . 
Da ns Jc•s cas scmblablcs à ccux qui o nl d é co ns idérés 
d c la pagC' d ~t la pagc 4.), da n s lcsqucls la fo rm e e l la 
p osi ti on des d ilfé rcn tcs parties du syst<-.mc n c son i pas 
JH'Ïscs e n co ns idéi>a lion, l'un iformi lé dc pt·cssion C' l dc 
LC'mpéra tmc cst to uj o urs in dis p ensable pout· J' (•quilib t·c 
C' L Ics cond ition s r cstantcs, quan d ell es sonl sa t isfai tcs, 
pc nn'J1l t'tt·e cxprimécs au m oycn d c la fo ncti on ~ qui a 
é lé d é llnic p o lt t· Ics systèmcs ho mogèncs it la pagc 4.> e l 
qu e l'o n ckllnira ici p oue un syslòmc dc tc mp(• t·alurc e l 
p¡·cssio n uniforme par la m t-me équa tion 
~ = E -l'I¡+ pv 
Po ue un scmhlabl c sys tèm c, la co ndition d '(•q uilibrc 
(in tern e) cst 
d~1 • 1, > o 
L'équiYalc ncc d c ccttc cond ition aYcc ?. ' s'dablirait 
fac ile m c nt p ar d es co nsidéra tion s scmblahles à ce lles 
qui sont c:-:posées à p ropos d c (r 11 > 
ll cst done n é cessail'e p o ur l 'équilihre dc dc ux m asses 
co ntig ues d e compos iti o n idcntiquc qu e les valc urs d c 
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~ délcrminécs pour des quantités égalcs dc ces masses 
soicnt égalcs . Ou s i, de trois masses conliguc's, l'unc 
pcnt N r·c forméc par la réunion des dcux autrcs, il cst 
néccssairc pour l'équilibrc que la valclll· dc~ po ur unc 
ccrlainc qnantilé dc la prcmièrc soit éga lc à la sommc 
des~ poue des quanlités d es clcux antres masses dont la 
r óuni o n puissc rcconsliluer la prcmièrc. 1\ins i, pour 
l'équilibrc d'uno solution composéc d c a parties d'cau 
e l b pal'Lics cl\u1 sel , sc trouvan t att con lac t dc vapeut· 
d'cau et dc cris La ux du sol , il cst néccssai t·c que la 
valcur dc ~ pour la quantité a+ b dc la solulion soil 
C:·galc à la sommc des valem·s dc ~ poul' les quanlilés a 
dc vapcur e t b dc sel. Des proposi tions semblab lcs s'ap-
pliqncraicnt aux cas plus compliqués. Lc l cctcnr dablit·a 
f'acilemcnl ces <'onditions en partant des contl itio ns par-
Li culit·rcs d'équilibre donnécs pagc ?.7. 
D'uno façon semblable, on peut élcndrc la déflnilion 
dc ï. ~~ uno massc ou un enscmb]c dc masses dans lcqucl 
la prcssion cst partout la mt\mc; cmployanl e pout· 
l' t'· n ct·gic e L ., pour lc volumc du sys tèmc loLa!, on C:·ceil'a 
coJttmc précédcmm cnL 
1. =E+ pv ( I 18) 
Si l'on appellc Q la quanliLé dc chalcue t·c~·uc par lc 
s.\·s L(•mc complexo des sourccs cxléricurcs dans loulc 
Ll'ansf'ol'lnalion à pression constan lc et qu e l'on dislinguc 
pat' des accents l'élat inilial el l'élal fin al du sysl{• m e, 
on a 
/ ' - / = E11 - € 1 + p ( v" - v') = Q 
Crtlc f'onclion pcut ètrc appcléc la (onction calori(ir¡ue 
à pression constante (dc mèmc que l'éncegi(' pcul è lrc 
apprl<;C Ja f'onction calorifiqu c à volumc co nstant ) ; clic 
r c¡wéscnlc, clans tous les cas oü la pL'cssion nc ehangc 
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pas, la ehale ut· c i•d éc à l'cxléric ur par lc sys tè>mc. Da ns 
tous les ph é nom è n cs chimiqucs oit la chalc ul' n'cst pas 
n~d i•c à l'c:>. Lé rie u l' , Ja Ya lc nr dc z nc cltangc pas . 
Potentiels. 
Daus la définilion d es p o lc nli c ls IJ.1, p.11 ... L'é nc t·gie 
d 'unc massc hom ogèn e a élé con s idéréc comme un c 
l'ondi on dc so n enll'opic, d e son Yolumc e l d c la qua ntilé 
d es di,·c t•scs s ub s lanccs qui la composen!, e l l c po lc nlic l 
po ur unc d e ces s ub s tan ccs a éló dófini conunc óla nllc 
c ocffl c ic nl dill'ér c n lic l d c l' é ne rg ic pri s par rapporl à Ja 
variable c xprima n tla qua ntil (• d c cc ttc s ubs la ncc . :\fa is 
Ja m a niòr c d o nt o n con s idè r c unc m assc donnéc comnH' 
composéc d l' difl'é t·cn lcs s ub s ta nccs cst dan s u nc cc l'la inc 
m csu1·c arbitrait'c, d c sortc qu e l'é nc rg ic pc ut è lt'C 
con s idé t·éc conun e une fon etion d e diO'ér cnls g ro up<'s 
d es variables cx pr imant les qu antilés des s ubs ta nccs 
co ns lituantes; il pe ul do n e scmblc t· qu e la d éfinition 
ci-d css us nc fi xe la Ya le ul' du polc nti cl d ' un e s uhs la ncc 
da ns La massc co ns idér ée, que lo r s c¡u e l'o u a pt•(•c isé la 
laro n do nl o n c· n,·isage la compos ilio n d c la m assc . Par 
exempl e, o n pre nclune soluli o n pré par(•e e n di ssoh ·a nt 
da ns l' ca u unc ccr la inc quanlité d 'un sc! hydealé, o n 
pc ut co ns idór cr la dissolulion comme co ns Lituóc par· 
~~~~ un ités p o ncléralcs du scl hydra lé e l mt: d 'cau ; o u 
par m, du sel a nhydrc e t m, d 'cau. 11 cst éYid e nL qu e les 
Yale urs d c m~ e l m. n c sont p as les nH' mes, ni ce lles d c 
111~: e l m,,, e l il scmhle al or s que l c p o te nlicl d c l 'eau 
dan s la solution co ns idé t'éc commc composéc d c scl 
hy dralé e l d 'cau 
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do il èLI'C dilfé r cnl du pole nlicl dc l'cau cla ns lc nH' m c 
liquid<', coll !5 idé ré commc compos(· dc scl an hn lrc el 
d 'cau 
La vale ut· des cle ux express ions csl ccpenda n Lla m è m c 
< ¡ ~to i c¡u c 111 . n c so il })as é~al à m ; ¡H'eno ns dm óg·al à 
1•. '-' e 1·: " 
dm,; Ics numé ra lc urs el es d c ux fraclions sc ro nl a ussi les 
n H\ IliCS pui squ'ib ind iquent les Yaria li o ns d'éncrgic 
dc la solulio n qua nd la qua nlilé dm1.; o u dm. d'cau lu i cst 
aj ou li·c sans c hanger ni l'enlt·opic ni lc v olu mc du 
liquide. Des considéralions analogucs pc uvcJll Nrc 
cJ é,·clop pi·cs polll' lou l cas scmblahlc. 
E n üti l, o n pcul d on ner unc d i· fi ni lion d u polcn liel 
qui n c s uppose a uc un ch oix pa r lic ul icr d 'un ccrtain 
groupc dc su bs lancc pour cxpeimer la composi l ion d' une 
massc ho mogènc. 
Dé(inition . - Si h llUC massc h om ogi· nc on aj oulc u nc 
qu antil(• infinimenl pc Litc d 'un<' s uhs la ncc, sans allé rc t· 
J'hom ogi• n(• iL(•, l'cnlropic, ni lc volumc d c la massc, 
l' accr oisscmcn l d'éncrgic dc la massc diYisé par la 
cp tan lil ó d c la s ubs la ncc ajo nléc csl lc polcnli cl dc ccll c 
suhs la ncc dans la m asse consi dé réc (po li r ce llc défi nilio n 
un corps si mp le, o u uno combinaison e n propo t·Lion 
dé fi nie csl co nsidóri•c comme une s ubs lancc, qu'e llc soil 
ou no n capahl c d'exis ter par d lc-mème à l'i•La l dc co rps 
homogi·n<' . Da ns la d éfinilion ci-dessus on peul h · idcm -
mcnl snbs tilue r à l'cn l ropie, a u Yolumc e l à l'é ncrgie, 
soi l la Lempér atlll'c, le vo lumc el La foncl ion y; so il 
l'cnlropi e , la pression e t la fonction z; soil la lcmpór a-
llll'C, la press ion e t la fon c tion ~. (Compa ret· l'éqna lion 
[ • o4]). 
Gí L'l~QU!LTBRE 
Dans une m t\mc massc homog<' nc, on pc ut done 
di s ting ucr les polcn Liels d'un nomht'C ind(•flni dc 
s ubslanccs, chacun d 'eux ayanL nnc valcut· parfaitcmcnt 
déflnic. 
L es polcn licls dc clifférentcs s ubstanccs d 'un t> mòmc 
massc hom ogène sonl r cliés pae les nu\mcs úguation s 
que l es unilé!::i dc quantilé dc ces s ubslances . Si, pa1· 
exemple, les s ubs lanccs s", sh ... sl so n lles constituanls 
d' un o m a!::iSC homogènc donnéc el sont telles que 
S, S, S, S ... etc., rcpréscnlan L les unités des diverses 
11 h k l 
suhs lanccs, e t a, ~, ... ), des nombres. Si p.
11
, p.,, ... !l·¡ rcpré-
scnlcn t les po lenti cls dc ces diYcrscs s uhs lanccs dans 
nnc massc homogènc, on au ea : 
Poui' l c démonlrcr, supposons la massc considéróc 
Lrès g t·an clc. Da ns cc cas, lc premi er membre dc ( , :! ' ) 
cxprimc l'accr oisscmenl d'éncrgic dc la massc r(•sultanl. 
dc l'aclcliti on des matièrcs rcpréscntécs par lc J)I'Cmicr 
membre dc ( 120) ; e t lc second membre dc ( ' :~ ' ) cxpeim<' 
l'accroisscmcnl d 'éncrg ic dc la mèmc massc rés ullanl 
dc l'addition des matièecs rcpréscnLécs par lc sccond 
membre dc ( 1 ~o), l'cntropie e t lc Yolumc restant dans 
les dcux cas inYari ables . Done puisquc lC's dcux mcmht·cs 
dc ( 1 ~0) rcpréscnlcnt en naturc el en quanlilé la mt\mc 
malièl·c, Ics dc ux membres de (121) doivcnl èlrc égaux. 
:\Jais il l'aul comprendre que l'équation ( ' ~o) cxprime 
l'équivalcncc des s ubs tances, clans la mnsse consiclérée el 
pas scul cmc nl lcur idenlité chimiquc. 
En d'antecs termes, on admetl'ahscncc dc Loulc résis-
tancc pass iYc capablc dc s'oppose r à la transformation 
mulucllc des s ubs tanccs rcpréscntécs par les dcux 
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me mbres d c l'(~quati on ( 120' . Par exemple, pou¡· ltn mé-
langc d c vapc ur d'cau , hydrog è nc e t oxygèn c pris à la 
t cmpóra lurc o rdina irc . on ne pc ul pas éc t·it·c 
9s"'' = ,sn + ss .. 
l'ca n d o il è lec lrailéc comme u nc s ubs la ncc ind ép c n-
<lanlP.; il n'y a a uc unc r clation n écessa irc c nlt•c lc p o lc n-
li c l dc l'cau e l cc ux clc l'hydrogè nc e l <.lc l' oxygt~nc . 
Lc lc etc ur r c maequ c r a que les r clalio ns cx pl'imées 
par les équa lio ns (43) e t (5• (qui sonl cssc nLi c ll c mc nl 
el es t•cla tio ns c nlec l es pole nti cls des composan ls ac lu cls 
d ans difl'ércntcs pa •·Lics d 'une m assc à l'i• La l d'équilib t·c 
sonl s implcm c nl celles qui , d 'apri·s , • ~ • , doiYc nln(•ccs-
sairc mc nl cx is lc e c nlr·c l es m è m cs po lc nlicls dan s 
lonlc m assc h o m og(•nc r c nfermanl colll lllC co nslilua nls 
ya¡·iablcs Lo ulcs les s ubs tances auxquc ll cs ecs po lc nticls 
se r a ppo etc nl. 
Da ns l c cas d ' un corps d e composilio n i1n-ariablc, lc 
po lc nti c l d u con s titu a nluniquc esl égal à la Yalcu r dc~ 
p our un c unilé dc cc co rps , commc cela r ésultc d c 
l'équalion. 
~ = u.m 
' 
à laqu ellc ~)6 sc r éduit clans ce cas. Pa e s uit e , c¡ua ncl 
n = ' , l'éqna li on fo nclame ntale entr e les g ¡·andc urs du 
g r oup c l O'~ ,·o ir p agc .).) e l cc llc du g ro upc •o3 
pcm cnl sc d (·duirc 1\ m c d e l'aul t'C pa •· u nc s impl e s uh-
s lilulio n . :\Ia is à ccttc uniqu c exccptio n l)l'i's, une (•c¡ua-
Lio n C'nlrc Ics g ea nd c urs d' un des g eoupcs 99 - , •o3 n c 
pc nl pas <\ Lt'c d éduitc sans difl'é r c nliati o n d ' u no d es 
éc¡ual io ns d ' u n a ntre g r o upe . 
É ga lc m cHl cla ns lc cas d 'un corps cl e composition 
YUI'Í a bl c, qu a nd la quanlilé d c lo us les eo ns litua nls, 
s au f' un , s'annu (e, lc p o te nlic l d c CC d CI'I1Í CI' SC I'a éga l à 
ÑQUJJ •. S\'1\T. t~:l l ll , 5 
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la valcur dc~ pour un c unité d c cc corps. O n pculréa-
liscr ccllc c ieconsla ncc pour un c compo!=lilion qnc l-
conquc dn co rps, en prcnant poue l' un des cons liluanLs 
la malit•rc mt\mc qui constituc lc co rps, d c sorlc que la 
va lem· dc ~' pom' unc nniLé du co rps, pc ul Lonj o ues t\Lrc 
cons id i~r i• c commc un potcnLicl. Par s uite, les rc laLions 
c nl t'C la Yalcur d c~ pour des m asses co ntig ues, donnéc 
pagc 61, pcul è lrc e nyisagéc eommc un c relati on entre 
d es po lenliels . 
Les de ux proposiLions suivanles donncnL des ddini-
Lions des polenlicls qui peu,·cnt êlrc parfo is nLilcs. 
L c polC'nLicL d'unc subs tance clans un c masse h omo-
gènc cst (•galc à la quanlilé lolalc dc LL·avail m écaniqn c 
n (·ccssa iec pom· amcner unc unité d c ccllc subs tance, 
dcpuis l'élal oi1 son énergie e t son cnleopic sonl s imul-
La némcnl nulles, jusqn'à son éla l fin al dc combinaison 
avcc la massc homogène, qui doil co nscrvce, jnsqu'à la 
ftn dc l'opéraLio n , un Yolumc inYariablc et a él<'· prisc 
asscz g t·and c pour n'èlrc pas moclifiéc cl'unc fa~·on appré-
ciablc . Tous les auLL·es corps cmployés dans cc LLc opé-
ration doivcnl ê lrc ramcnés à lcur é laL inilial, saHf' ccux 
qui fo mnisscnt el u LraYail eL qui n c doi vcnl pas al ors j on e r 
d 'aulrc ròle. Car clans unc opérati on ré,·crsiblc, les en-
tropies dc la massc e t de la sub s lance aclcl iLion nclle en-
semble nc changeront pas, s i ccll c cl'aucun au lre corps 
nc changc . ~Iais l'cntropic dc la s ubslance é la nt iniLialc-
menl nulle, cclle de la masse nc sc t·a pas modifiéc par 
l'addilion dc ccLLe s uhstancc. Aussi lc LraYail Mpcnsé 
scra égal à l'accroissemcnl dc l'éncl'gic dc la massc e l 
de la s ubs Lance prisc enscmblc e l, par sui te, égal, 
puisc¡uc l'é nerg ic iniLialc d c la s uhs Lancc cs l nullc, à 
l'arcroisscm cnt cl'éncrgie dc la massc r (·s ultan l dc l'ad-
diLion dc la s ubslancc , ccllc-ci, cl'apròs la d (· finiLi on dc 
la pagc 63, cst égalc an poLcnLicl en qucs lion. 
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Lc p olcn ticl d'unc s ubstan cc, dans ttnc massc homo-
g¿~nc, csl c ncorc égalaulravail néccssai¡·c po ur am <' ncr 
unc unité dc la substancc, par un p rocédó r{·,·crsiblc, 
depuis un étal dans lcqucl·~ = o ella lcmpéralut·c cst la 
mèmc que ccllc dc la masse, e n comhinaison an·c cc llc 
massc, dontlc Yolumc, la tcmpéL'alurc doiYcnt <\I L'<' les 
mt\mcs tl la fin dc l' opé t·ation qu'au commc nccmcnl , e t 
d onlla guanli t{~ cs t asscz collsidé eablc poue qu'auc unc 
dc ses proprié Lés nc so il scnsi blcmcntmodifl éc pal' ce ltc 
acldi ti ou. On pcul cmploycr , daus cc cas, unc sout:\'c dc 
chalcu t' à la lcmp(•mture de la massc donn{•c; à ccltc 
cxccp lion prt•s, les auLL'Cs corps cmploy(•s <loiYcnt I'Nrc 
daus Ics condit ions précédemmcnt spécifli•cs. Polli' la 
dt'lllons trat io n , il s uffil d'appliqucr l'i·quation t ' O~) à la 
massc e l à la s uhslance prises cnscmblc. 
C<'Llc dcrnièrc proposition permet dc S<' r<' n el L'C 
compte très simplement dc la façon donl la 'al<·ur du 
potcnticl dt·pcnd des conslantcs arhill'aircs qui enll'cnl 
dans la déflnilion dc l'éncrgie e l de l'cntropic dc cha<1uc 
s uhslancc démcntairc. Soit la s ubstance ame n(•c d<· 
U·LaL poui' l cqucl ~=o e L la Lcmpéea lnrc est la lll<\mc 
que ccllc de la massc d onn éc à un autrc état don11(• à la 
mòmc lc mp(•ra lure, puis cnsuitc en comhiuaison a\·cc 
cclle masse . Dans la premièrc parlic de l'op(·ralion, lc 
ll'aYail dépcnsé cst éYidcnuncnl rcpréscnlé par la' a lem 
tlc ~ pour l'unilé dc malièw clans l't;lal considée(• .. \ppe-
lonR lc 9', p. lc polcnticl en qucslion e L \Y lc Lea,·ai l dé-
pcnsé pout· amcncr l'unité dc subs tancc dcpuis l '(·Lat 
actucljusqu'à sa combinaison aYcc la massc honwgi·n<'. 
!'· = ·f'+ '\Y 
Puisquc l'élal dc la substancc pour lcc¡ ue l ~=o e t 
'IJ =o cst arbitra i r e, on pe ut a ugmcnlcr à la fo is J'(•n<•t·gic 
dc l'uniré tlc la s ubs lancc clans tous ses (~ ta ls d'un<' quan-
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Lilé conslanle e, et son cn lropic d'unc constante K. La 
valcur dc·~, c'cst-à-dirc ¡;- t ·r, scra augmcnléc C-tK, 
t indiquanl la tcmpéra ture du corps dans l'élal consi-
Mt·é ... \ppliquant ccci à •V dans ( t ~3 el rcmarc¡nanl que 
l c dcrnier terme dc cellc équalion est indépcndanl dc la 
valeu!' dc ces cons tantcs, on voil que l c polcnlicl cst 
augmcnté dc la mème quantité e-t K, t étant la tcmpé-
ratul'c dc l a massc clans laqucllc lc polcnti cl doit èlre 
détcrminé. 
Sur la coexistence des phases de la matière. 
Dans l'ütudc des dilfércnls corps (masses' homogèncs 
qui pcm·cnt ètre obtenus aYcc un mèmc gl'oupc dc 
substanccs consliluantes , il cst commodc d'avoir un 
terme qui vise seulcmcnt la composilion el l'état Lhcr-
mod~·namiquc dc chaque massc, abslt·action H1 itc dc sa 
granclcm et dc sa forme. On appcllera des semblablcs 
tOl'ps, cnvisagés sculcmcnt au poinl dc vuc dc lc ur diffé-
rcncc dc compos ition et d'étal, des phases dilrérentcs 
dc la matièrc consicléréc, en cnvisageanl tous les co t·ps 
qui dill'èrcnt sculement par la grandcur et la forme, 
commc des exemples diíl'érenls d 'nne mèmc phasc. Des 
phases qui pcuyent exister au conlacl, avec une surfacc 
dC' séparalion plane, et clans un élal d 'équi libt·c oú 
n'inlcn-icnt aucunc résislance passi,-c, scronl dites 
coe.t'istantes. 
Si un corps homogènc renfcrmc n conslituan ls indé-
pcndammenl variables, la phasc dc cc corps pcul évi-
dcmmcnt éprouvcr n + 1 variations indépcndanles. 
l ' n sys t(•mc dc ,. phases cocxislantcs, don l chacunc 
d'elles rcnfcrmc les mèmes n constiluants indépendanls 
peut éprouYcr n + !>. -,. varia.t ions indépc nclanlcs dc 
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ses phascs. Car la tcmpérature, la prcssion et les polcn-
licls des consti luanls actucls ont la mèmc Yalcue dans les 
diffét·cutcs phascs cocxislanlcs et les Yarialions dc ces 
grandcurs sonl, d'après (g¡~ , soumiscs à an lant dc condí-
tions qu'il y a dc phases distinctcs. Done le nombre Jcs 
variations indépcndanlcs dc la grandcur de ces quan-
Lités, c'csl-à-dirc lc nombre des Yariations indépcndanlcs 
des phascs du sys tèmc, seran+ 2- r. 
Si les,. corps homogèncs considérés n' ont pas les mòmcs 
conslilnanls ind(·pendamment Yariables, si l'on désignc 
en corc par n lc nombre des constituan ls iudépendammc n L 
variables des,. corps pris enscmblc, lc nombt·e des varia-
tions indi·pcndanlcs dont les phascs du syslènw scea 
capahlc cst cneorc n+2-r. Dam; cc cas, il faut cn,·isagcr 
les potcnticls dc plus den snbslanccs consliluantcs, soit 
n + h lcur nombre. On aura, commc précéclcmmcnt 
d'après ,g¡), r rclations entre les changcmcnls dc la lcm-
pt·ralut•c, dc la prcssion et des n + h polcnticls; on aura 
en oulrc, d'aptès (43) el {:ÍI), h rclalions cnlt'C ces polcn-
Licls dc forme scmhlahlc à cellc des rclations qui existent 
cntec les unilés des dilfércntcs suhstanccs composan les. 
Par su ite si ,. = n + 2 aucunc varialion dc phascs 
(supposécs coexislantes) n'cst possible. Il nc semble pas 
probable quer puisse jamais dépasscr n + ?. . L'exemple 
dc n = 1 el r = 3 cst fourni par la cocxislcncc des 
fot·mcs soliòc, liquide et gazcusc d'unc suhstancc dc 
eomposilion im·ariable. Il n'est pas improbable c¡uc clans 
lc cas du soufrc et dc quclqucs autrcs suhslanccs 
simples il cxislc plusicurs triades de phascs cocxislantcs, 
mais l'cxislenC'e dc quatl'e phases cocxistanles d'unc 
substancc simple cst tout à fait improbable. C'n exemple 
dc n ='>.el,.= 4 csl fourni par unc solution d'un scl 
dans l' eau au conlacl dc vapcur d 'cau et dc dcux formes 
cristallines différenlcs du sel. 
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Coe.cistence de n + 1 plwses. 
11 l'aul é lablit· maintenant lf's équatio ns dill'i·rcnticllcs 
(¡ui cx p1·imc nt la ¡·clation e ntre les Yariatious dc tcmpé-
raluec et dc prcs!;ion d'un systèmc d c n + 1 phascs 
cocxislanlcs (n indiquant, commc préc{·dcmm cnt , lc 
n ombr·c d c cons liluanls ind é pcndammc nl Yariablcs du 
S)'SLt·mc pl'i s dans sou ensemblc). 
Da ns cc ca s, on a n+ 1 é<prations dc la for·mc gén ér alc 
(97) (unc po m ch acune d es phascs cocx is lan tcs) clans 
lc~;;c¡u c llcs o n p cul clistingucr par d es accen ts les g r·an-
d ctu·s ·¡¡, ·1, m ,, m ... sc rapportanl à ch acunc d es phascs 
diO'ércntcs. Sculcmcnt t e t p o nt la mè mc Yalcn r· p o ut· 
Lo ulcs les par·ti cs dn systèm c, dc m èmc p.
1
, (J.~ ... autant 
du m oins qu'ils figure nl dan s l es différ cntcs équations . 
Si l c nombre to tal dc ces polcnlicls cs l n + h, il cxislcra 
c nlt·c c ux /¡ relations ind i·pendan les, corrcspondanl h 
r c lations indi·pcndanles en tre les unilés des s uhslanccs 
consliluanlcs auxqu clles se rapportcnl ces p o lcnlic ls. 
On pourra, au nwycn d c ces équa lio ns, élimincr Ics 
Yarialions dc h d c ces po tcn liclR des éq ua lions 97 dans 
lcsqu c ll cs ils figure nt: 
Soilnn c d c ecs équations 
qut d cY ic nl par l'é limina tion indiqu éc 
•/dp = ·r¡'dt + A:dp.1 + A~dp.1 .. . ( 12.>) 
On rcmarquera que p., , par excm ple, clans t21) indique 
l c po lc nli c l clans la m assc considér(~c cl'une s ubslancc 
S" <JUÍ peut ÒlfC OU n'ètrc pas identiquc aYCC l'tm C d es 
s uhs la nccs S,, S., ... a uxqu cllcs les p o lc nlic ls dc ( I ~5) se 
rappor lcnl. l~ la-nl donn é qu e les équali o ns entre les 
polc nLicls au moycn clesqu cls l'éliminalion a é lé cffec-
lu (·c sonl scmblablcs à cell es qui cxis Lcnl c nlt·e l es 
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unilés d es s ubs tan ccs con csp ondanlcs [compare t· les 
éqna lions (38), (43) e l t5t ], s i l 'on cl ésig n c ces unilés par 
S , 5
1 
••• S,, S , ... on aura ains i 
a ' -
m' S + m:S . . .. = A' S + A',S , ... ( 12G 
tr (( , rJ 1 1 :.. :... 
:\Ia is lc prcmicr m e mbre indique ~e n n a turc e l e n 
quantil (•) Ja m a Liè r e du corps anqu el l <'s équ a li o ns 124 J 
e L (1':\ :'i sc rapportcnt.Ildo iL en ê lrc dc m l-m c du sccond 
m cmhl'c e L l'on pc ul r egardcr cc m è mc corps conunc 
composé d c la quanliLé A; dc la s ubs La ncc S, , av<'c la 
quanlilé A: dc la s ubs Lancc 52 , etc. On écrira d on e, 
commc on l'a faiLjusqu' ici , m; pour A,, m: p our 1\:, c lc . , 
dans l' équa tion (r25) q ui dcYic ndra 
ll faut sc rappcl er que les con s tiluanls auxqn <' ls les 
m ;, m~ . .. dc ce tle équali on sc rapportcn l n c sonl pas 
n éccssaircm e nL Yariables d 'un o faç:on ind é pc ndanlc, 
commc lc sont l es con s tiLua nLs a uxqu cls sc rappo ttcnt 
les ex press ion s scmhlahlcs cla ns (g;) e l ( ' :~4' · Les n + 1 
éqnali o ns rcs lanlcs p c uvent ê trc ramc nécs à unc f'ot·m c 
scmblablc , so iL 
e lc. 
P ar l 'l· limina lion dc d¡¡.
1
, dp . . .. dp.
11 
dc ces équal io ns, 
on obticnl 
'I 
I I m, 1n; ·r¡' m; ' /11~ 
v" m~ •t¡'t n/' dt dp = I 
11 m" .,,'/ 'I 
2 
On p cul , da ns ccllc équali on, fairc ./, ./ ' , c lc . , (;gaux à 
l ' unit{• . . \!o rs m', , m: ... indiqucronl Ics d c ns ilés d es 
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cons tituanls cl ans les différ entes phascs et ·r, ' , ·n", e tc. , les 
dc ns ilés dc l'enL•·opie . 
Quand n=i 
(m"v'- m'v" )clp = (m''·r,' - m'·r¡" )dt ( •3o) 
o u si l'on fait m' = 1. e t m" = 1., on a la foemulc usucllc 
dp ·r¡' - ·r¡" Q 
clt - v' - v" = t(v" - v') 
da ns laqucllc Q r cprésente la q uanLilé de chalc ur absor-
béc par unc un ilé dc la s ubslancc passant d' un é lat à 
l'antre sans changcment de prcssio n ni de tcmpét·ature. 
Coe.ristcnce d' un nombre de pltases infé rieur à n + r . 
Quand n >i, s i les quan lités dc Lo us les co ns liluanls 
S , S ... S sonl proportionnellcs cl ans deux J)hases 1 2 tl 
cocxislan lcs, les deux éq ualions de la forme ( • ')·7' e l r ~8) 
rclalÍYes à ces phases suffiron l pour l'élimi nalion des 
Yaria lio ns dc tous les po lcnliels . En fait, la éondilion dc 
coexis lcncc dc deux phascs avec l'égalilé des rappo t·Ls 
dc n - 1. !rrand curs m', m' . .. m' avcc les n- 1. l'al)I)Orls 
...., t 2 n 
11 11 11 f{'- 1 . (' m , m, ... m csl s u usanlc po ur e éLcrnnnce l' e n on e-
• .. u. 
Li on dc t, s i l'équalion fo ndamenlalc csL connue pour 
chacunc des phascs . L'équation diiTércnlic llc dans cc 
cas pcul ê lre mise sous la forme (•3o), m' e lm'' rcpeé-
senlanl so it les q uantités d 'un quclconquc des cons ti-
lu:mls, ou la qu anlité totale dc mati èr c clans les corps 
auxqucls cllc sc rapportc. 
L'équalion (t3 •) sera cncor c exacte clans ce cas, s i la 
quanlilé Lolale dc matiè r e dans chacun des co rps cs l 
prise égalc à l'unilé . :.\Iais ce cas diffè rc du précédcnt en 
cc que la mati(·r c qui absorbe la chal cur Q en passant 
d' un éla l ~\ un aulrc e t auxqucls sc rapportcnllcs aulrcs 
lc llrcs dc la formule bien qu e restant invariable commc 
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quanlilé>, n c gm·de généralcmcnt pas la nH\mc nalurc 
quand la prcssion e t la températurc changcnl. Ccpcn-
dant lc cas sc présenlc souvent d'une phasc dc composi-
tion csscnticllcmenl inYariable, pa rtic uli &rcm<'n l quand 
il s'agit d 'un co rps Cl'istallisé; da ns cc cas, la matiè re à 
laquell c les lc ltres clc (13 I) sc rapporlcnl nc changc ra ni 
avcc la Lcmpéralure, ni avec la prcssion. 
Qua nd n = 2, d e ux phases coexis lanlcs pe uYc nl, s i la 
Lcmpéra lurc es t constantc, i•prouYcr un scu l changc-
mcnldcphasc. -:\Iais comme (I3o) sc vérifict·a clans cc cas 
s i m; : m: : : m;1 : m:1 , il en résultc qu'à lcmpéralurc 
cons lanlc , la pression est en général un maximum on un 
mínimum quand la composition des dcux phascs cst 
idcntique. P ar s uite la séric des Yaleurs simulla nécs d c 
t el p pour ]esquelles la composilion des deux phascs 
cocx is tanles cs t idcntiquc, séparc les Yalcurs corrcs-
pond anlcs d c t e t p pour lcsqn c llcs aucnnc cocxis lence 
dc phases n 'cs t possible, de celles po ur lcsqncllcs il 
cxis te dcux paires dc phases cocxis lanlcs. Ccci peut 
s'appliqucr à un liquide form é dc cons liluants indépcn-
damm cnt Yariablcs, e n contacl avcc la vapcur q u' il 
ómcl, ou en rapport avcc un solido g ui pcul sc former à 
ses dé·pens. 
Quancl n = 8, on a pour tl'ois phases coexistantcs, 
trois équalions dc la forme (12í' d o nl on peul di·duire la 
suivanle : 
¡/ m; m~ 
v" 111 ~~ 112 ~ 
v"' 111:11 tn~1 
dp= 
·r¡' m; m~ ,-
. ~~ m 11 11 ~ d + 
'I s m2 l 
.. '" 1n'
11 nt'" I r¡ l 2 
111: lll~ 11l; 
m;1 111~ ~~~~ dp.J sh 
r/1 fi l I U 111
s 1112 111a 
La Yalem· du dcrnier dc ces détcrminants sera zéro, 
lorsquc la compos ilion de l ' un c des trois phascs estielle 
qu'ellc puissc êtrc produite par la comhinaison d es deux 
ault·es . Par s uite, la pression eles lrois phascs coe~is-
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tan tes scra en général un maximum ou un mmmulm à 
lcmpéralurc consLantc, et la lcmpéealurc un maximnm 
011 un mínimum à prcssion cons Lan Le, clans lC' cas oi1 la 
condilion énoncéc ci-dessus sera satisl'ait c. La séric des 
valcurs simullanécs de t e tp pour lcsqucllcs la condilion 
en question cst salis la ilc sépare les valrul's co rrcspon-
clanlcs dc t e t p, pour l esqu clles leois phascs cocxis-
lanlcs sont impossibles, d e celles pour lcsqucllcs il 
<'x is lc dcux triades dc phascs cocxis tanlcs. Ces pro po-
silions pcuvcnt l\ Lrc é Lenclnes à des valcut•s plus dcvécs 
dc n el appliquécs aux Lcmpératurcs e l pressions d'(•hul-
lition dc sol utions salurécs de 11- 2 solides clans un 
dissoh·ant f'ormé dc dcux constituanls indépcndammcnt 
variahlC's. 
Stabilité interne d'un fluide homogène déduite 
de l 'équation fondamental e. 
\Tous óludicrons m aintcnan l la stabililé d'unc masse 
fluidc c n fct·mée clans unc enYcloppc rigide, non-condnc-
tricc dc la chalcur el impcrméablc à lo us les consliluants 
d c cctte massc. Lc fluid c csl s npposé êlrc in itialcm cnl 
h om ogò nc dans lc sens donné précédcmmcnl à ccllc 
cxpression, c'csl-à-dit·e iclcntiquc à lui-ml\mc sous tous 
les poinls dc YLIC clans toulc son é lc nduc. Soit sl, s2 
S les ronslilnanls ultimes du fluidc; on j)Cut considércr 11 
c hacun eles corps qui pcuvenl se fo l'mcr aux <U•pcns du 
fluidc commc composés des suhstanc.cs sl, s! ... s,., et cela 
d'une seulc facon. Soit m, m, ... m les (j uanlili•s dc 
.. I - u 
ces s uhs lanccs dans un tel corps el~ . ·t¡," son éncrg ic, 
son cn leopic el son Yolumc. L'équalion fondamcntalc 
l)O ill' les constiluants S, S ... S s i cllc csl complè le-
• '!. n 
mC'nl délcmtinéc d onncr a lous les groupcs possibles d c 
valem·s dc c·cs vm·iablcs pour des corps h omogèncs. 
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Si al or s il cst poss ible d 'ass ig ner a ux co ns la nlcs T , 
P , )IJ, , }[1 ... M, des Yale urs tell es qu e L' cxprcssion : 
so il null c pout· lc fluid c d onné, e l posiliYc pour lo ul 
aulrc phasc des m è mcs cons lituanls, c'esl-à-dirc pour 
loul c01·ps h om ogèn e( ') différent par sa naltu·c e l s on é lal 
dultuidc donn é (m ai s composé c nLièr cm c uL dc s, , st ... S,) 
l'élal du ftuidc donné sera slable . 
Car da iHi un é tal qu clconqu c dc la massc donnéc , hom o-
gè nc, fi u i d c ou n on, s i la vale m· dc l' expressi on ( d 3) n 'cst 
pas n t•ga ti,·c ponr unc parlie hom ogèn c d c la m assc, sa 
Yalc ue n c pom-ra pas ê trc néga liYc pou t' loul c la massc; 
e l s i sa va lcur n c pe nl pas è lrc null c po nt• un c parli e 
hom ogi• n c d ' u~c phase d ifl'i• r c nlc dc la massc donnée 
dans son é lal initial , sa valenr n c pcul pas N t·c nulle 
pom la lo ta li té, à m oins que lc Loul nc so iL da ns L't• lal 
iniLial. P a t· co nséqucnt, dans l'hypolhi·sc failc, la Yalc lll' 
dc C<' li C cxprcss ion es t pos itiYc po ur loul élal dill'é rcnl 
dc l' t• lal initi a l d c la massc clonnéc . (On ve n a l'a cil cm cnl, 
par d es rons idérations scmblahlcs à ce lles qui onL é té 
dévcloppécs pagos 37-4 1, qu e cc tlc co n clus io n n 'cst pas 
a nnihil éc par lc fait qu'ellc n 'cs t pas cnti è t·cmc11t exacte 
cl an s lc cas d ' unc massc composéc d c pa l'lics homog(·ncs 
dis linclcs aya nt la HH' m c enlropic, la Ill <'m c é ncrg ic, e tc ., 
comm c s i e lles n 'étaicnt que des pa t·Lics d 'uu c mè m c 
massc h om ogènc plus considé rahlc.)Si done la ' a lc lll' d c 
l'c xpt·css ion ( ,33 po ur la massc cons id (•róc est m oindrc 
dans so n {• tal inilial qu e clans Loul aulrc, l'é ncrg ic dc la 
m assc do il éga lcm cnl è lrc moindrc que dans lo ul a ul rc 
( t) J.c vidc clnns cctt c d iscussion SCI'Il J'Cgnl'dé com mc lc rn~-lim itc d 'un 
t•o•·ps C"Xla•t'mcmcnl r m·é li é. On évilcl'n ninsi In néccssilé dc mc ntinuncl' 
spócinlcmcnl lc vide dnns Ics pa•oposilions dc ccllc nnlu t•c. 
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(• Lat ayanl mèmc cnlropic clmème yolumc. L'élat initial 
es t done s tablc . (V. pagc 4.) 
S'i} cst possible d 'assigner aux cons lanles dc ( I33) 
des valcurs telles que la Yaleur dc l'cxprcssion e n qucs-
lion soit n ulle pour la masse fluide donnéc, e t nc soi l 
n(·galive pour aucune phasc des mêmes cons liluanLs, 
l 'élat inilial clonné nc ser a év idemmcnt pas inslable. 
(V. pagc 4.) Il scra s lablc à moins qnc la matièr c donnéc 
clans lc volumc clonné et avcc l' enlropie donn éc puissc 
pre ndre l'élal de parties homogèncs qui condniscnl 
loutcs à u nc valeur nulle po ur l' expression ( I33\, mais 
cl on ti a phasc nc soit pas idcntiquc avcc cellc dc la masse 
donn (~c. (Cn sys tèmc composé dc semhlabl cs par.t.ics 
sC1·aiL en (~quil ibre, commc on l'a vu pagcs 3g-4 •.' Dans 
cc cas, en laissant dc còté les g randeurs r claliYes aux 
sm·faccs dc séparalion , on pcut regardcr l' élal donné 
commc con cspondanl à nn état d'équilibrc indiffér cnl. 
:\Iais pour chac unc des parties homogèncs , qui pcuvcnt 
évidcmmcnl òlre considérécs commc des phases diífé-
r cntcs, les conditions suivantes doivcnl ê lrc r cmplics . 
(Les a<'ccnls di s Ling ucnt les l cttres se rappo1'lant aux 
différ cnlcs parties , e t les lcttres inaccc ntuécs sc rap-
portent à l'cnscmblc du sys tème.) 
'lj: ++ ·'l:: ... = 'lj ) 
" " .. . = " I 
1n'1 + m ;' .. . = m1 ( m~ + m~' . . . = m 2 ) 
Les valeurs dc r¡, "• m1 , m2 sont définics par l'élal donné 
I 'I 
·r/ ·r¡" m m dc la mas sc en tière et les val e urs de-,, -;; el -7, --!, ... sont 
ç l' l' l' 
détcrminécs par les phascs des différcnlcs pnt·Lics . :\Iais 
les phases de ces parties sont évidcmmenL déterminées 
par la phasc du fluide donné . Elles forment, en fait, lc 
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gro upe de tou les ]es ph ases coexistantcs dont la dcrniòrc 
l'ail parlic. On pcul done rcgardcr (134) conunc n + '>. 
(•quations lin<'·aircs entre v', rl', etc. ' Les Yalcut·s dc r/, v" 
sonl aussi soumises à la condition qu'aucunc d'elles nc 
pcul èlre négali,·c. ) L'nc solulion dc ces équations dc\'l'a 
néccssaircmcnl rcproduirc les concli tions donnécs du 
fluidc ; il n'cst guère pcrmis dc pcnser qu'il cxi~ t c 
d'ault'cs solutions, à moins que lc nombre des din'ércntcs 
parties homogèncs, c'csl-à-dirc lc nombre des différcnlcs 
phascs cocxislanlcs soit s upéricut· il n + :>.. On a Yu 
pr<;cédcmment pagc 69) qu'il csl peu naisemblablc que 
cell e ci t'Constancc sc rencontre jamais. 
On doit ccpcndanl rcmarquer que clans un cct·tain 
sen::; une massc fluidc infinimcnl gPandc scra en équi-
liht·c i nd i ffércnt par rap port à la formalion dc suhsLanccs, 
s'i ! en cxisLc d'antres que lc ftuidc donné, pour !esquelles 
la Yalcm dc .:33) cs t nnlle (quand les conslanlcs sonl 
délcrminées dc tcllc so t·tc que la Yalcur dc l'cxprcssion 
soiL nulle polll' lc fluide donné el nc soil négatiYc pour 
auc un e substancc). La Lendancc à la I'(•absOJ'plion dc 
ccttc subslancc d.iminuc en cffct indéflnimcnl quand 
la g-l'a nd cnr dc la massc anx clépcns dc laqucllc c llc s'cs t 
forméc ct•oil incléflnimcnl. 
Ouancl les subslances S , S .. , ... S sonl Loutcs des 
'- t ~ 7J 
cons tituanls ind(·pcndanls dc la massc donnéc, il cst 
évidcn l d'après ,86) que la rondition que la Yalcur de 
\.:n soil nullc pour la massc donnéc cluc soit négalin~ 
poui' aurunc des phascs des mèmcs c-onstiluanls nc pcul 
<'Lrc rcmplic que s i les constantcs T, P, :\[1 , :\f2 ... ~r .. 
sonL (·gale5 à la lcmpérature, la pt'ession, les cliffércnls 
polcnticls dc::; masses donnécs. En donnanl ces Yalcu•·s 
anx constantc5, l'cxpression ( t33) aura néccssaircmcnl la 
Yalcnr z(~ro ponr la masso clonnéc, et il nc l'CSlc qu'à 
chcrcher si sa valem· cst posi liYc pou l' toutcs Ics ault·cs 
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phascs . :.\Iais l ol'squc S1 , S2 • • • S, n e sonl pas des consli-
luants ind(·p c ndammcnt Yariablcs d c la massc d onn (·e, 
Ics Yalc urs qu'il faul donncr aux conslanlcs dans \ r33 nc 
¡wnYcnl pas êlrc délcnninécs cnlièrcmcnl d'apri•s Ics 
¡H·opriélés dc la masse donnéc; néanmoins Tel P doiYenL 
loujours èlee <·gales à la tcmpéralurc e l à la pression, 
e l il sc r·a facil e d 'oh lc nit· aulanl d'équalions r cliant 
:.\[1, :.\r2 • • • :.\ r,. a nx pote ntie ls dc la massc donn<;c qu 'c llc 
r c nl"c rmc dc ronstituants indépcndanuncnl YarialJics. 
Quand il n'cst p as possible d'assigncr a ux co rtslanlcs 
de (133 des Yalcurs telles que la Yalcur de ccllc cxp r·cs-
s ion soiL nnllc pour la massc donnée, el nulle ou posi-
LiYP pour lon lcs les phascs des mèmes consLiluan ls, on a 
d t•jà vu (pagcs :~6 à 4 r) que si l'óquilibr·c s ubsislc sa ns 
l'inlcnenlion dc résistanccs passin's, cela nc pcul aYoi r 
licu qu'<•n raison dc pr·opriétés spécialcs aux pelites 
masses enlourées de masses différcnlcs, cas qui a é lé 
]aiss<· en dchoes des (•quations fondamcntalcs. 
Dans re cas, lc fluidc ser·a nécessail'cmcnl inslahlc, si 
on g<'• né rali sc cc te rm e dc fa~·on à cmhmsscr tous les cas 
daus l rsqu cls nnc déformation initialc limitéc à unc 
IH' Lilc pm-ti c d'nnc m assc fluid c indéflnic amènc firral c-
mcnl un changcmcnt qui nc sera pas infini rnc nl p e tit 
dans Lo ulc l'élcnduc dc la masse . Dans la di scussion dc 
la s labil iLé tclle qu'cllc résultc des équalions fondamc n-
Lall"s, i[ conYicn l d 'cmploycr cc Lcrmc da ns cc sens (1) . 
l o) Si ron YCUL éludier In slnbililé du lluidc donné qunnd il cst SOUinÍs ti 
u nc prcssion. ou il unc tcmpéo·nturc constnnlc ou tiUX deu~ ú la fois, i\ ny n 
<Jll Ïl supposcr qui! esl enfct·mé da ns u nc mèmc coJYcloppc II''C<' un aulo•c corps 
lluidc lqui nc pcut pns sc moHer uu lluide donné) donl l"équntion fondamcn-
tnlc cst t = TT¡ on E = - Pr•, ou E = t..,- Pe•, commc cela peul m·rivcr 
- 'T el P indic¡unnl des pressions el lcmpét-nlurcs ~on~tanlcs t¡ui dcnont 
\•trc celles du lluide 6Lnclié) el !"on nppliquco·n lc ct·itêrium dc In pngc 4 ú 
lt•nscmhl~ dn ~ystèmc. Qunncl i! est possihlc cl'nssigncr nux constn nlcs ( t-r3) 
des valcurs tcllús que <·ctle cxprcssion soit u ulle pour lc llniclc donné el po~i­
li,•c po ut· tnul nul re pb nsc des mèmcs cons lilunn ts, In vulcur du ( 1 "Jl) po ur 
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En <'lwrehant s i pour des Yalcurs posilin~s donnécs 
dc P , T, :'lf1 , }f~ ... :\I", l 'cxpecssion ( d :~J pc uL o u non 
prendre des Ya!r uJ'S nt•gaLi,·cs p o u1· un c phas(' quel-
co nqu c d es cons liluan ls S1, S2 ••• S,., s i c il r J>Clll JH'(' Ild!'C 
la yaJcur· z(· r·o pour unc phai-;C aul!'c que ccllc donl on 
étudic la s tabilitt•, il csl sculc mrnL néccssairc dc consi-
(1(- ecr des phascs ayanl la Lempémlurc T e lla Jll'Cssio n P. 
O n pcuL, en cffcL, admetl t'C qn'un c ccr·Lainc qunnlilt! dc 
m nlit•rc rcnf'crmc nL les CJnanlÍL(·s dc subslanccs 111 , m ... 
l ~ 
m, csl à coLLe Lcmpéralurc e t cctLc pecss ion ca pa bl e d 'a u 
moins un Nn l d 'équilibre qui n c soil pas instahlc (il pc ul 
t' lre ou n on h omogènc, . 11 esL facil c d r d émonll'C l" que 
po ur· un scmhlahlc é lat la Yale ur d c a-TIJ+ P" doi Lt' Lrc 
auss i peli lc que p our toul a ulre élat dc la nH' me malièrc; 
il e n se1·a done d c m ê mc d c la Yalrur dc ' dJ' . S i done 
cdlc cxp l"cssion p c ul pre ndre unc ya]cur n(·ga tin• pour 
Ulle massc quclconque, ell e prcndea a fortiori u nc\ alcu1· 
n i·ga liYc po ur ccllc masse à la lc m p éralnrc T e l la 
prcss ion P. Si cc ll c massc n 'cs t pas h om og(·nr , la ndc u1· 
dc ( t33) sora uégali,·c po ur a u m oins unc d c ses pal"lics 
h omog(· nrs. Si d one l'expressi on ( r:U) nc p c uL pec ndrc 
dc valent· nt:•gali,·c po ur aucunc phasc des COJlsLiLuanls, 
tout lc s~·sfèmc scru moindrc clans son élnt donné initin lcmcnt <(U<' clan, Lout 
nutrc élut. (Les chnngcmcnts dc rorme et dc position du llu idc donnt' sonl , 
bicn cntcndu, luissés de còté.) Pm·sui tc, lc lluidc sct•ndnns un ólnt stnbl~. Qunnd 
il n'cst pus possible d'nssigncr nux constnntcs des vnlcut•s telles que la Yuleur 
dc ( t"J3) soi t null<' pour lc lluidc donné, et nullc ou posit iH pour tou lc uutrc 
phnsc, lc lluidc, hicn cnlcndu, est dons un état in~tnbh• . Dons les uutrcs t•ns, 
e¡ un nd il l'"l possible d ossigncr uux cons tantes des 'nlcurs tcll~s <jUC ( • H , 
soit nullc pour lc llu idc donné et nullc ou posili"c polli" !nules Ics uutrcs 
phuscs, en ótont cfi'cclivemcnt nullc pour quelques-uncs d 'entre l'lles, 111 
stubil ité ou lt• ncutrnlité dc l"équi librc scrn détcrmiuéc par In p<>ssihilité dc 
suti~rni t·c, pou•· lout étnl du lluidc null·c <JUC l'étt•l dnnné it des condilions 
scmblublcs ü (dí ) dnns !esquelles In prcmière , In se<·ond c ou Ics dcnx pt·c-
mièrcs é<[unlious doi vent ètr e supprimé~s su ivnnl <JUC I on éludic la stnbilit{o 
du lluidc it prcssion <·ons lnnle, ü lem pérnlurc t•on~tnntc, ou l<•s dcux ú Iu 
roís. Lc llomb t·c des pboses cocxislanlcs poll t'l"ll pnrfui~ dépns~er dc 1111 ou 
dc dcux lo nomb t·c des équations r estnntes el dnn~ t•c t'n~ J'(•ctuilibrc scrn 
indifl"ét•cnt pnr •·nppo1·t it un ou dcux changcmcnts incl épcndunt~. 
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to utc phasc pour laqucllc cll c s'annulc d en a avoir la 
tcmpéra turc T e t la prcssion P . 
On pcut facile m cn t montrer qu' il c u cst dc nH\mc 
poue lc cas-lim ite o ü l' on aurait T =o e t P =o. Po ur 
les valc urs n(•g ativcs dc P (t33) pcut Louj o ut·s pre n dec uu c 
va lcur nóga tÍ\'C puisqu e sa vale m· pou r lc Yidc cst P. 1'. 
Pom Lo ul corps à la tem péra tuec T e l à la prcssio n P , 
l'cxprcssio n ( r33, pcut, au m oycn <lc (g1l, òlrc r éd uilc à 
la fo rme 
O n a déj à v u, pagcs 3¡ et 38, q u' nn c cxpecssio n tc llc 
rtuc ,d3 dans laquell c T, P, )I , :\I •. ... )J et\' o nl 
t .. u 
des valcurs do nnécs finies, n c pcut pas prc nd t·c unc 
valcur néga tivc infinie ponr un corps r écl. Pa r su ite, 
po ur détc r miner si , J33' es t capablc ou n on de p rendre 
un c va lcur négativc po ur une p hasc des co ns tiluanls 
s. s2 .. .. sn, s i ellc peut pren d r e la valc ut· zér o pont• u nc 
autrc phasc qnc celle dont la sLabiliLé cs t e n cpJCs lion , 
il suffira dc ch c rchc r la moinclrc va lc lll' qu 'cll c pc nL 
prendre p om· un c val enr cons lanlc d c '' · T o uL corps 
eéalisan l ccllc val cur cloit, à volumc cons tant, sa tis fairc à 
la r c la ti on 
o it s i l' on rem place dz par sa n lenr tir ée dc l'équ a tio n 86 
cmployan t les lc ttres a, ó, .. . g, po ur les e¡ u a ntités rela ti Yes 
aux composants actncls du corps e t h, ... k, po ur celles 
r ela tives aux con s titu ants possibles 
C'cst-à-clirc que la Lcmpérature du corps d oit è lre éga lc 
à T e t les po lc nticls dc ses cons litnanls d oivcnl salis-
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fairc a ux m èmcs conditi ons qu e s'ils é ta ient e n co nlacl 




... ~I . Pat· consé(tnc nt, la mèmc rclalion doit exis tCL' 
11 
entre :w .. , 11·.!.'" e t :JI ... :JJ qu 'cnlrc les unitês des s ub-
- 1 t1 
s tanccs con ·cspondantes, dc tcll c sortc que 
m "· + m ,•J.1 ••• m u. = m ~I + ... mM (138) ara u\ , u~ a 1 1 " n 
e t comm c l 'on a d'après (g3) 
€ = t·r1 - p•1 + u. m + ... + u. m ( r3g) I (( {( I !) (} 
l' cxprcssion ( 133) sc r êduira (po ur lc co t•ps o u les co rps, 
auxqucls corresponc! sa moinclrc valcur par uni té dc 
vol umc; à 
(P-P)" 
dont la val cur sora positivo , n ullc, on néga tivc suivant 
la valeu e d c 
P -p 
,\ins i la s tabilité d 'un fluide, dont tous les consti-
luants ultimes so nt indépcnclammcnt Yariablcs, admet 
unc cxp rcssion très s imple . Si la prcssio n tlu fluid c cs t 
plus g randc qu e ccllc -dc tout autrc phasc d es mèmcs 
cons tituan ts aya nt mèmc tcmpéra ltu·c e t nH~mc Yalc ur 
des potcnti cb; po ur ses constituants ac tu els, lc fluid e sera 
s tahlc sans a u c u nc phasc rocxis tantc; s i sa prcss ion n 'cs t 
pas a uss i grand c que cell c dc quelqucs-u ncs des phascs 
scmbla blcs, son é tat sora ins tablc; s i sa prcssion cst 
a uss i g 1·ande que colle de qu elqucs-uncs dc ses phascs , 
mais pas plus grandc qu e cellc cl 'aucuu c antre, son éta t 
nc scra ccrtaincmcnt pas ins tablc e t très probablement 
scra s lablc (quancl il est cnfcrmé cla ns une cnvcloppc 
impc rméablc à la chalcur et à to utcs cspi~ecs d c ma-
tièrc), m a is il cxistera un geo upc tl 'autrcs phascs 
rocxislanlcs ayant la m êm c prcss io n. 
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L <'s considé r·ati ons dc ecs d<'ux dernièrcs pagcs, qui 
onl permís dc s implifi c t· les (·prc ll\·cs r <' la tiYcs à la sla-
bililé d'un fluidc, s'appliquen t aux corps tels qu'ils cxis-
Lcnlrécllcmcnl. ~Iais si l'on Youlail sc donncr arbilra i-
rcmcnlunc équalion fondamentalc el sc dcmander s i un 
fiu i de, dontlcs propriétés scraicn l d éfi nies par cc llc équa-
Lion scrail s lablc, l'<•prcuYc de s labilité qui Yicnl d 'è lrc 
do nn éc scrai t. insufflsantc, ca r quclqucs-uncs des s uppo-
silions faiLcs pourraient nc pas è trc r éali sécs par cc llc 
équalion. En Lout cas, le caractère dc stab iliLó donné 
en prcmicr pagos ï4-:;g; sera il Loujout·s suffisanl. 
De ln stabilité e1wisagée par rapport au.r clwngements 
(·ontinus d'une phase. 
En consitk l'anl les changcmcnts que p<'ut (·pt·ou,·cr 
unc massc donnéc, on a déjà cu antéricurcmcnl l'orca-
sion cl'c::Lahlir unc disLinction entre }('S changcmcnls infi-
nimcnl petits des phascs cxislanlcs el la fonnalion dc 
phascs cnti(•t·cmcnl nonYcllcs. l'nc phas<' d'un flu idc 
pcul <\Lrc s tab lc par rappo1-t à ccllc pr·cmi (• r·c so r·Lc dc 
changcmenl, e l inslahlc par rapporl au dcrnicr. Dans cc 
cas, il pcul conlinucr à exister en Yertu dc propl'iétb; 
qui s'opposcnl au commcncemenl d'un changcmcnl di s-
continu. ~[ais unc phase instahlc, par rapporl aux chan-
gcmcnls continus, cst é\·idenuncnl incapablc d'exister 
d'une fa~·o n pcrmanenlc en grandc masse sans l'ínler-
ven lion dc résislanccs passiYcs qui s'opposcnl au chan-
gemcnl. l'ous éludicrons mainlenanl les cond itions dc 
stabil ilé des phascs adjaccn lcs. On cmploicra lc mème 
car·ac l(· r·c góné l'al qnc précédcmmcnl, à ccllc cxccplion 
près, que l'expression ' •33' doil è lrc appliquéc sculc-
mcnl à des phascs di[érant inlinimcnl peu dc ccllc 
donl la s tab ílilé cs t en discuss io n. Dans cc cas , les 
s uhs tanccs con stiluan lcs à consid{~eer doivcn l ê lrc limi-
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técs aux cons lituanls indépendammcnl va r·iablcs cln 
riu i dc el les cons lantcs ~r. , ~f2 • • • ~r .. doivcnl avoir la 
valc111· des po le nlicls de ces cons tiluanls dans lc Jluidc 
donné. Les cons tanlcs de (r33) sonl ainsi c nti(Tcmcnt 
clétcrminées e t la valem' dc l'cxprcssio n pour la phasc 
donu éc cst néccssaircmcnt nullc. Si, pour un changeJilcnl 
in fin imc11 L petit dc la phasc, la valc LJl· dc ( r33) pcul dc-
vcni t· négativc, lc fiu i de se1·a ins tahlc; mais si, polll' tous 
les changcments infinimcnt pelits dc la phasc, la valcur 
dc (d 3) dcvicnt posilivc , lc fluiclc sc t·a s lablc. En 
dchors dc cela, on nc peut gnèrc pcnscr rcncon lrct· lc 
cas pal'liculicr clans lequcl la phasc pourrai l (~peo uvc t· 
1111 changcm cnl sans variation dc la valcur dc ( d3). Da ns 
un cas scmblablc, la phase cnvisagée dcnail avoir des 
phascs cocxislan les . Il suffira dc disculcr la concliti on 
dc s labililé (par rapport aux cha ngcmcnls continus 
clans l c cas oir il n 'y a pas dc phases cocxistanl<'S . 
Cell<' condiLion, appelée pour ahrégcr, condiLion dc 
slahilil(·, peut s'écrirc 
dans laqucllc les quantilés re la tives à la phasc dont 
la s tabilité cs t en discussion , sont incliquécs par nn scul 
accent, e l cell es r elatives aux autrcs phascs, par un 
doub lc accent. Cettc condition , d'après g:3), cs t écJuiva-
lcnlc à 
a11 - t'·t¡11 + p'Y11 - p.:nl:1 .. . - l·</n;~ 
- E1 + t'·r1' - p' ¡/ - p.;m; ... - :<,m;, > o ( t '¡3 ) 
e t à 
- t'·r¡" + p'v"- p.;m;' ...... p.;;m;' 
+ t11·t¡11 + p 11v11 - p.~m;' ... + p.;;m:: > () (I f¡ n 
L · J,' QUJLJB RE 
La condilion ( •43) peut èlt'C cxpriméc plus hriè...-emcnt 
cnco rc pae l'équalion 
~e> ü ·t¡- p::,.v + p. 1üm1 ••• + p.,tlm, \ •'. 5) 
En c mpl oyant lc s ig ne 1 pom indique r que la condi-
tio n , hicn que r clati...-c à d es clifférc ncc~ inGnimcnl 
pe lites, n c doit pas ê lrc inte rpré téc suivant les usagcs 
du calcul difféecntiel , en négligcant les infinintcnt 
petits d 'ordre s upéricur au prc mi cr, mais doit êll'C intcr-
pré téc littéralement comme é tantunc é·qualion aux difré-
rcnccs finies. En fait , qna nd unc condition scmhlablc à 
( •43) (littéralemcnt i-ntcrpré léc) cst satislaitc po ur d es 
dill'ércnccs infiniment petites, il cs t possible d 'assig nc r 
tlcs limites entre !esq uelles cli c sera cnco t·c exac te pout· 
des clifl'ércnces finies. ~Ia is il fant sc rappclc r que Ja 
condiLion n c doit pas èlee appliquóc à d es valcnl's a l'lJ i-
LJ•a it·cs dc 1·~ , 1v, 6. m . . . 1m", mais scul cmcnt à ccJle s I 11 
c¡ni résultcnl d'un changcmcnt dc phasc. (Si la quanlilé 
du corps qui délcrminc la valcnr des vaeiablcs changcait 
scul e l pas sa phasc, la ...-alcur du pt'cmicr m embre de 
(T4:3) scrait évid cmmcnt nullc. ) On pcut sc débarrassc t· 
d c ccllc rcstriction e n faisant l' con s tan l, cc qui rail di s -
parallrc lc te1•me - p1P. Si l'on dh·isc al ors par Ja 
conslan tc ~>, la condition dc...-ient 
dans laq uelle il n 'cst pas n éccssa irc clc consitlércr l' 
commc constant. Commc, d 'antre pari , o n ob tic nt dc 
(86) 
e •t¡ m 1 m, ( ) 
el - = l el - + ¡;.1 d - .. . + u. tl - ¡117 V (J {' \ IJ. (J 
On ...-oit que la stabilité d'une pltase p ar rapporl à ses 
clwngemenls continus dépeiul des conclilions relatiPes aux 
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coefficients rlif{érentiels du second degré et au-dessus de la den-
sité de l'énergie regardée comme une fonction de la densité de 
l'entropie el des densilés des diPers constiltiants, quirendraient 
la densité de l'énergie minimum, si les conditions relatiPes 
a11.r premiers coef(icients dif{érenliels étaient remplies. 
Quand n = ' , il pcut ê trc préférahlc d c r cgardcr 
co rnmc constant dans (I45) m au ]ien dc f' . ncgardanl m 
conunc co ns lanl , on voit que la s tahililé d'unc phasc 
cll' p cnd d es co nditions, rclatiYcs a ux coc f'fi c icnls diffé-
t·cnticls du Sf'co nd ordre et s upóric11t'S dc l'énct·gic dc 
l'unilé dc massc r cgardéc commc uno f'o nct ion dc l'cn-
ll'opi c el du volnmc, qui rcndraicntl'éncrgic minimnm 
s i Ics condiLions relatiYcs aux prcmicrs cocffi cicnls 
diffét·cnticls (• taicnt rcmpl ics. 
rJa formul e (I44) exprimc la condition dc s la bilit (· pour 
la phasc à laquellc t', p' sc rapporLcnt. :\Ia is e' cst é\·id cm-
mcntunc condition nécessairc e t s uf'll san le dc la s tahi-
lité dc loulcs les phases dc ccr·taincs sorlcs dc mali(•rc, 
ou dc Lo utcs les phascs entre ccrtaincs limites que (I44) 
soit vérifióc po m cle ux phascs différanl infinimcnt pe u 
cnli'C les m êmcs limites, o u lc so il, clans tous les cas, 
commc cela pc ut arrivcr. Pour dc scmhlablcs déLcn n i-
nations co ll cc liYcs dc la s tahilité, on pcut n {•glige r la 
di stinc ti on entre les étals compar és e l écrirc la conclition 
so us Ja forme 
O li 
En rapprochant dc (g8) on YOÍL quïl cs t n{·ccssai t·c el 
s uffi sant pom la s tahilité relativc aux changcm cnts dc 
tou tes les phascs clans des limites donnécs, qnc clans ces 
limites les concl itions soicnt rcmplics, par rappoel aux 
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co(' ffici cnls d iffé •·cntiels du sccond dcgré e l au-dcssus 
dc la prcss ion , r cgardéc commc unc foncti on dc la Lcm-
pé•-alttt'C el des difT'ér cnts polenLi C'ls, (¡ui corrcspon-
draicut à un mínim um s i la condition n éccssa i•·c r clatiYc 
aux premicrs coemcients cliffèrenlicls é tail r cmpli e . 
La condilion ( •42) pent, au moyen des équations (8; ) 
el (94), êtrc misc sous la forme 
'f" + t"·r¡" + p'v" - p.;m;' ... - p.;;m;; 
- 'f' - t'·r¡" - p'v" - p.1m1 .. . - p.,.m, - > o ( 1:ío) 
La condition nécessaire e t suffi santc dc s tabil ité de 
tou tes les phases e ntre des limites donnécs cst que l'iné-
galité ci-dcssus sc Yérifi e pour deux phascs quclconqucs 
diffé t•anl infin imcn t peu l'une dc l'autec. Ccci cxigc 
, . d 1/ I l' I 11 
e Ytdcmmcnl quan v' = v et m = m .. . 111 = nz ([liC 
t t n n 
l'on ail 
..¡,'' - tf1 + (t" - t')-r¡" > (I ( I ') I ) 
e l quand t'= t" que 
·'·" + p' r/1 - •J.'1m" ... [1.1111111 'f ' I 11 11 
- 'f' - p' r/ + p.'1m'1 .. . p.;,m;, > o ( 1 :i'2) 
Ces eonditions pc uY ent être écritcs sous la forme 
(~·.P + ·r¡~ t) ,, , 111 < o ( IB) 
~·,P + P~"' - 11.1~m1 . .. - p.11~11111 > o ( 15 '¡ ) 
Les lcUecs placées en indice inf(·ri cur indiqucn t les 
quantités qui doiYcnt t> trc considér écs commc cons-
tantes, m rcprr~scn tant toutcs les ([ll antités m . .. m . Si 
I 11 
ces conditions sc Yérifi en t entre des limites donnécs 
quclconq uC's, ( 1 .Jo) s era cncor c Yérifi éc po ur dcux phascs 
diiTéranl infinimcnt peu entre l es mêmcs limites . Pour 
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lc prouvcr, eonsidérons une troisièmc phasc définic par 
Ics t~qnalions 
el 
v'" = v'' 
t'" = t' 
"' , 111 1 = ml 
( 15 >) 
( 156) 111 ,, 111 = m ... 
" n 
e l d'après ( 1 G3) 
tJ¡ '" - •f'' + (t"' -t" )-r¡" < o ( r5?) 
et d'apr ès (I54) 
'}'" + p'v"' - p4~1117' ... t.~..:;n<;' 
- •f' - p ' t,/ - p.;m'1 • • . p.;,m;, > o (r58) 
Par s uite 
'l'"+ t"·rt'' + p',/" - :J.:nz'/' ... - '1-::nl::' 
- tJ.' -t'"·r¡"- p'r/ + :.1.;m'1 ... + p.;,m;, > O ( 1S9) 
qui , d'après (153) e l (•.iG;, est équival cnt à (15o\. 
Pa l' s uite, les ronditions (I53) e L (154) rclaLi,·cs aux 
phascs cn ll'C des li mi Les d onnécs so nl néccssa ircs e l 
sufflsantcs po ur la stabilité d e to u tes les phascs entre ces 
limites . On rcmarqnera que ( •53) donnc la condition d c 
s Labililé Lh crmiqne d'un co rps qui: n c pcuL changcr ni 
dc volnmc, ni dc composition, e t ( r54) la condi lion dc 
sLahiliLé m écaniquc el ehimiqnc du corps supposé main-
lcnu à tcmpéraLurc eo nstanLc. En rapprochanL l'éqna-
Li on 88;, on voit que la condi Lion ( IG3) scea saLisfailc 
d~ ~ ' . l. . dr¡ d·r¡ ( 1 l 
s i dtt <o e cst-a-( 1rc s r ([¡ on l -¡¡¡ e 1a cur 
spéeifiquc à v olume constant) esL pos iLif'. Q uand ., = 1, 
c'csL-à-dirc qu and la eomposiLi o n du corps cst im·a-
t·iablc, la eondition (154) n c scr a évidcmmc nL pas modi-
ss L ' ÉQUIL/BRE 
fiéc si on rcgarclc m comme cons tant, cc CJlll réduil'a la 
conclition à 
(~~ + ¡ü v) l, m >o 
e !. . · . I . l' . . d~I!.J 




, . ¡· . dp dp ( ' l . . . . . e cs t-a-c 1rc Sl - - ou - ., - e as llclle a Lcmperaturc d11 dP 
cons tantc), cs t positive . l\[ais quand n > 1 (r54) pcul ê tec 
r(•d uil d 'un o fa~on plus symétrique en Ia isanl y cons tant. 
EnCi n en s'appuyant s ur (91 ctg6), la condition ( • 4·~) 
pcul ê trc mise sous la forme 
~'' + t''·r1"-¡l'el'- p.~llt~' ... - f.l-;,n<; 
- ~' - t'·r¡" + p'v'' + p.;m; ... - !J·:,U<, >o (•G1) 
Done, pour la s tabililé dc tou les les phascs dans des 
li mi les donnécs, ilest néccssairc e t s uffi sanl qu'cnlrc ces 
mèm cs limites 
e l 
( u~-¡J.um ... - u.Am ) >o ( • G'~) 1 1 r n n t¡1 
cc que l'on pcul f'a cilcmcnt cl émonll'Cl' pal' la méthodc 
s ui vic pour (15'3) e t (r54). La l)J'cmièt·c dc ces co nclitions 
cxprimc les conditions thcrmiqu cs e t mécaniqucs dc 
s labilité d 'un co rps s upposé dc compos iLi on in,·ariablc. 
E L la sccondc, la condit.ion dc stabililé ch imiquc d 'nn 
corps maintc nn à prcssion el tcmpératurc co ns lan les . Si 
n = •, la scconcl c conclilion disparaH e t, co nunc dans cc 
cas,~= mp., la conclition (r62) clcvicn l idc ntiqu c avcc 
( 148). 
La discussion peécécl cn le p01·mct dc sc r e ndre compte 
dc la r cla tion cxistan t en tre la cond ition généralc dc 
s tabilité par r apport aux changcmcnLH con tin us e l 
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qu e lcfues- uncs d es fo n11cs principal es d es i•q ua t i on s 
fondamc nlal cs . U cs l é \·idcnt qu e ch ac unc d<'s condilions 
(•16, d g), 16?.', t •63) enlra lnc <' ll gé n i•ral diYcr scs 
co nditi o ns pa t·Li c ulières dc s labililé. .\nNons-nom; 
qu e lqucs inslanls à la dc rniè rc d 'cnlrc <'lles. Soil 
Les lc tlres avcc accents sc rapporlanl it un e phasc el 
les kllres sans accents à un e a ult·e . D 'a¡)l·òs ~ · 4·)., la 
co ndilion n(·ccssairc e t s uffi sanlc dc stahililé d c Ja pre -
lllii·re phasc cs l que , po ul' d es Ya lcurs co ns la nlcs d es 
g randc urs relalÍYCS à ce llc phasc e l dc Y, la Yal c ut· d c <I> 
soi l un mínimum quand la sccondc phasc cst id<' nLic¡u c 
aYcc la ¡n·em ii·r c . Différ e ntian l \•64, on a, d'apl' t'S 86, 
Par s u ile, la condiLion ci-dcssus cxigc que s i l'on 
rcgard c P, 111 1 ••• m .. com mc aya nl l<'s Yale ut·s co ns lanlcs 
ind ic¡uécs par ces m t\ mes le llt'CS acccnluócs, l soil unc 
fo net i on ct·o issanlc d c ·t¡; quan d la phasc Yariahlc dilfèr c 
inflnimenl pe u d c ccllc qui rcslc fixe . ~La i s commc la 
phas<' fixe pcul êlrc unc quclco nqu c d c cell es qui sonl 
compriscs dans les limites dc s tahililé, 1 doi l l\ Lrc une 
lon cli on croissanlc dc ·t¡ ~dans ces limites, polli' Lo utc 
Yale ur cons lanlc d c Y, m ... 111 , cc llc condilio n ¡Je ul 
I ll 
s'écrirc 
(~.:) 11 • 111 ... 1/1 > () 
I 11 
( 1GG) 
Qua nd cc llc co ndition cst salisfailc, la Yalc lll' dc <Jl 
pout· u nc Ya leur donnéc dc v, m1 .. . m" !;C I'a un mín imum 
qu and t = t' . En appliquanl la co ndili o u gén(•ralc dc 
s t abil i t (~ r c laliYc à la Yal c ur d c <Jl o n a ut·a sculc m <'nl t\ 
co n!:; id¿·r·c •· les pl1ascs pour l csqucllcs t =t'. 
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On voit cncorc par (•65) que la condition cxigc que s i 
l 'on rcgardc t, Y, m2 ••• m,. comme ayanl les Yale urs 
conslantcs indiquées par ces mèmcs l cLLrcs acccn luécs, 
¡J.1 dcvra êtrc nne fraction cr oissanlc dc m 1 quand la 
phasc vari able diffère snffi sammenl peu dc la phase fixe. 
~Iais commc la phase fixe pcut è lrc quclconquc cn lt•c 
les limites de s tabilité, ¡J.
1 
devra èlre unc fonclion crois-
san lc dc m 1 (clans ces limites) pon l' Lontc Yalc ur co ns lan lc 
dc t, Y , m2 ... m,.. C'est-à-dire 
Qnand ccllc condilion es t salisfaile, en nH\mc temps 
que ( •66), <I) aura unc Yaleur mínimum pour lonlc Yalcur 
constau te dc Y, m ... m , lorsqnc t = t' et "· = •''·' . Dc 2 ,. r'" 1 t 
Lellc sortc qn'cn appliquant la condition généralc de 
slabilité, il n'y aura à enyisager que les phascs pour 
l csqucllcs t =t'et !J.1 = ll·'·· 
D'unc faç-on scmblahle, on pent cncorc obtenir les 
condilions parliculièrcs de stahilité . 
(ó.u.,) (t68) ó.m., t . P • m ... m ... m > o 
- I 3 n 
(ó.p.") ( r Ó!) 
Uflln l. ÇJ. m 1 .•• /1111 _I > O 
Quancl les n+ 1 conclitions ( r66)-( •6g) sonL tonlcs 
sa Lisfailcs, la valcur de <I> pour unc valcur conslanlc dc Y 
scra un mínimum quand la tcmpératurc el les polenlicls 
dc la phasc variab le seront égaux à ccttx dc Ja phasc 
fixe. Les pressions alors seronl anssi égalcs e l les dcnx 
phascs SC l'onL cntièl'emcnt identiqucs. Par suite, la 
condition généralc dc stabililé scra complèlcment satis-
faile, quand les conditions particulièrcs ci-dcssus lc 
scr onl. 
DE S S Y S T È ME S C TT Lli! Q ~·E S 91 
D'après la manièrc dont ces con<.l iLions particulièrcs 
onl élé élablics, il cst éYident que l'on pcul inlerchangcr 
·r,, m .. . m dc loutcs l es facons 1wurYu <¡uc l'on inlcr-
1 n • 
changc scmblablemcnlt , p.2 ••• P· .. · On pcul ainsi obtenir 
difl'ércnls groupcs de n + 1 condilions qui sonl néccs-
sait·cs el su!li santcs pour la slabililé. La quanlilé " pcut 
t\trc comprisc clans la premièrc dc ces lislcs et-p clans 
Ja sccondc, sauf dans le cas oü, clans quclqncs-uncs des 
phascs considérécs, l'entropie ou la quanlilé dc l'un des 
conslituanls cst nulle. Daus cc cas, la condition dc 
conslancc dc celte quantité crée une rcslriclion snr les 
varialions possibles de la phase; cllc nc pcnl pas t\trc 
rcmplacéc par la condition dc conslancc du volumc dans 
l'élahlisscmcnt de la conclition généralc de slab ililt; 
rclativc à la valeur minima de <I>. 
Pour cxprimer plus claircment el d'cnscmblc toules 
ces condilions parliculièrcs, on remarqucl'a que la 
condition ~ ~ 14) et par suite aussi la condilion ohlcnuc en 
inlcJ'changcant l es accents simples el douhlcs cloil êlrc 
satisfaitc ponr dcux phases quclconqucs diff(·ranl infini-
JII cnt peu el compriscs entre les limites dc stabilité. La 
com hi naison dc ces dcux conditions don nc : 
(t"- t' ) (·t¡"- ·t¡')- (p" - p') (v"- v') (170) 
+ (:.t.:' - 1.1.:) (m~ - m;) + ... + (¡<; - 1.1.;,) (m;; - m;,) > o 
qni pcul s'écriec plus rapidcmcnl 
Ccllc condition doit êtrc satisfailc par dcux phascs 
c¡uelconqucs di!Térant infinimcnt peu. Si alors on annulc 
unc des di!fércnccs clans tous les termes, sauf un, sans 
t·cpcndanl 1~cndrc l es dcux phascs complètcmenl idcn-
tiqucs, les valc ut'S des clcux différcnccs clans lc terme 
rcstanl dcvronl êtt·c dc mêmc signe, cxccplé dans lc cas 
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dc j,p el ..lP qui dcnont aYoir des s ignes contrai1·cs. (Si 
les dc ux éla ls son t stablcs, cela sc y(•rifiera jusqu'aux 
limites dc la slab ililé.) Done, clans la limilc dc slabi lilé, 
chacunc des deux q uantilés sc lt'ouYanl dans chaquc 
terme (apt·ès lc s igne ..l) est unc fonction croissantc cle 
l 'an tre, cxccpté p et P pour lesqucls c'cs l l'inYcrsc, 
lorsque l'on prcnd commc constaulc unc d<'s quan tités 
sc Lrouvant clans chacun des autrcs tct·mcs sans copen-
dant rendre les clenx phascs absolumenl i.dcnliqucs. 
Si l'on écr it el pour ~clans (166) - (169) on ohLienl eles 
conclitions qui sonL loujour s suffisanlcs poue la s tabilité. 
Si l'on su bs Liluc > pour >on obLicnl des conditions qui 
son l néccssaircs polli' la s tabililé. Considé1·ons Ja forme 
c1uc ces conditions prendront (1uand ·r¡, ~>, m 1, ... m,. sont 
consid(·rés com mc des Yariablcs indépcndanLcs. SidP=o; 
on aura 
dt dt dt \ 
dt =- d·r¡ +- dm1 ••• +-dm d·r¡ dm1 dm 11 " I 
rlu.1 dp.1 dp.1 = -'- tl·r¡ + - dm 1 .. • • .. ¡ 
rl·r¡ dm1 1 
du. = I 11 
É<'rivons Rn + 1 pour lc dé tcrminant d'ordre n + r . 
d2€ , rC€ " rC€ 
-2 dm
1
rl·r¡ dm cl·r¡ cl-r¡ ,. 
rl€ d\ ~ dE ( I 73) d·r1dm1 dm~ dm dm 
" I 
rl2€ rl2 € rl\ 





donl les termes sont d'après (86) les mèmcs que les 
cocf'fici cnls eles éq uations (I72) ; écrivons H.n, Rn- 1 
pou t· les délcrminanls mincurs obtcnus e n r ayan l la 
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dernière colonne et la dcrniòre lign e clans lc déler-
minanl prim ili f' el clans Ics clétcrminants minem·s succcs-
s iYement obLcnus, e t cnfin H scra lc dernic r Lermc I 
L'Cslanl. Si alors dt, dp . ... d¡;. 1 sonl lo us nuls, on J H-
c'est-à-dirc 
( rlp. /1 ) dm 




d' un e façon semhlablc on ohlient 
(
,{¡J-11 _ I) 
dm 





Done les condilions obtcnues en écrivanl el pour ~ 
dans ( t66 - (•Gg) son t équinlenlcs à ccll e-ci, que lc 
cléLcrminanl donné plns hant, aYcc ses n mincurs dérivés, 
comm e il a é ló dit, jnsquc et y compris lc dernicr Lcemc 
ir¿ 
- .• doivenllous êlrc posilifs . Toulc phasc poue laquell c 
d·r¡-
ccllc conclilion. scra sa tis faite scra s table, et aucune 
phase poue lac¡uellc unc de ces qnanliL(•s se rail néga ti,·c 
tH' scra s Lable. Mais les condiLions (166)- :•Gg) reslenL 
Yalahl<•s quand on intcrchangc d' unc fa<.:o n quelconquc 
·r¡, m, . .. m,.. (En inlcechangcant d'nnc fa ~·on con espo n-
danlc t, ¡;.,, ... JJ}· Par conséqucnt l'ordre dans lequcl on 
suppt·.imc Ics lig nes e l colonncs concspondanles cst 
sa ns imporlancc, et par s uite aucun des détceminanls 
mine urs dn eh' terminant (1 :¡3) qui lH' uvenl Hrc oh te-
nus par s uppress ion corrcspondanle dc li g nes e l 
colonnes, aucnn des t ermes dc la diagonalc principal e 
nc pen vent t\Lrc nuls ou néga tifs clans l c cas d'nnc phasc 
stahl<•. 
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8Ludions maintcnanl les couclilions qui caractériscnt 
Ics limites de stabilité, c'est-à-dirc les 1imilcs <¡ui sépar<'n l 
Ics phascs s tablcs des phascs inslablcs cnYisagi·cs pat· 
rapporl à lcurs changemcnts con tinus (''. l ci év idcm -
mcnl unc des conditions (166) - (169) d oil ccsscr dc se 
vériCic r; par s uite un des eocfficicnls cliffércnlicls 
oblcnus en changcant A en d dans IQ prcmicr m embre 
des équali ons doit prend re la valc lll' zé t·o . (C'cst l c 
lllllllél'a le ur e l non lc clénominalcue d es cocmc icnls 
différcnlicls qui s'annulc à la limite, cela J'(~stdlc d e ce 
que tous les dénominatcurs sont Ics différ<'nl icllcs dc 
quanlilés suscep tibles dc cr ollrc d'unc i'a~·on con tinue, 
aulanl du moins que la phase cst capablc dc neicr clans 
h•s condi l ions cxprimécs par Ics lc llr·cs placécs e n 
indicc inf't>ricue. ) ll en sera de mèrnc des groupcs dc 
cocfficicn ls différcntiels dédnils des p rcmicrs e n iutcr-
changcanl d'unc façon quclconquc ·r¡,, m 1, ... m" el en 
mt'·mc temps el dc la mèmc façon L, p.1, ... p.", m ais on pcul 
atTivcr à nn l'ésullat plus précis qu e cclui-là . 
Donnons à ·t¡ ou t, m, ou l'·, ... m ou "· e l à e' 1 I n-1 "'11 - 1 
Ics Yalcnrs cons tanles indiquécs pat· ces lc ll t'CS accc n-
luécs. D'apeès ~ r65). 
tl<I> = (u. - ''·' ) dm ,-n ' n n 
Or, o n a appl'oximalivcmcnt 
( du. ) ' 
I I 11 I 
"· - ''· = - (m - 111 ) I n I ll ("IJ ,t U 
" 
lc cocfficicn t diífércnliel étan t pris e n la issanl cons lan-
tcs les variables indiquées plus h a ul el sa Yalcur élant 
( 1) Les limites de slnbililé relatives nux chnngcmenls discontinus sonl 
fo1·mécs pnr eles phnses qui cocxislcnl nvcc d'nulrcs. Quclqucs-uncs des 
prop1·iétés cic ces phnses onl cléjà été éludi6cs. 
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ccll c qui corrcspond à la phasc à laqu cll c sc rapporlc l<'s 
l<'ltrcs acc<'nluécs. Done 
e t 
( 
dp.ll ) ' ¡ cl<l> = - (m - 111 ) dm 
dm " " " 
" 
<I>= '/• ~ (m - m )" (
rlu. ) , 
·dm"" 
11 
Les quanlilés négligécs clans la dcrnièrc éqnalion 
sonl évid<'nuncnl du m èmc ordre que ( m - m ') a. Colle 
n n 
Yalcur dc <I> sora nalurcllemcnt di[ércnlc (lc cocfficicn l 
d ifl'ércn Li el ayanl u nc significalion el ifl'ércn le) s u ÍYanl 
que l'on a pris ·r, ou t constant; ¡.¡.1 ou m1 ••• clc. ~fais 
puisquc, dans les lim ites de slahililé la Yalcur dc <I> poue 
des Yalcut·s conslanlcs de m el dc " sora la moindrc 
" 
Iwssihlc c¡uand t }J u, . . .. p. onl les Yale urs concs-
' }f. - 1 
pondanlcs à celles dc ces lcttrcs acccnlnées, la Yale u l'du 
cocfficicnl différcnlicl sera au moins auss i pclilc quand 
on donncra aux variables ces Yale urs conslanlcs que 
lo t•squ c l'on adoplcra unc an tec des s upposilionR men-
lionnécs plus ha11L au s njet des quan lilés J'cs lanl 
cons tantes. Dans Loulcs ces rcla Lions cl'aillcurs on pcn l 
inlcrchangcr d'uno façon quclconquc ·r,, m1 ••• m" e l 
d'uno façon corrcspondanle t ¡.¡.1 ••• tJ·,· Il en résullc que 
dans les limites dc slabililé, si l'on la issc conRLanlcs 
po ur un q u el conc¡ ne des cocfflcicnls diífércnlicls 
les quanLilés qni s uivent lc signe d clans l es numéra-
Leurs dc celles qui n c r esten l pas constanlcs dans Ja 
di!I'ércn tialion ainsi c1ue le volumc, la valent· du coc ffi -
L ' É Q G'l LI B RF: 
cient difi'éee nlicl ains i dé lc rminé scra a u moins auss t 
pc tilc que lorsqu 'un c ou pl us icurs des (ruanlitt•s la i :>st~cs 
co ns tanles scr ont priSC'S daus les dénominatcurs , unc 
t-La nL c t1core pei se clans cbaquc frnc tio n et lc volnmc 
t•cslanL touj ours cons tant. 
On a vu qu'aucun des cocffi cicnls difl'é rcnti c ls a ins i 
dé Lcrminés nc pcul aYoir nu c valcu t· n(•gali\·c dans lm; 
limites dc s lahililé e t qu clqucs-uns d 'cnlJ·(• cux doi,·cnl 
avoir u nc valem· nulle à cc ttc limiLC' ; done e n vcrlu des 
relalions pt·écédcmmcnt é lahlics un au moins des cocf1i-
cicnls d ifi'ér cntiels ohtc nus en cons id ér anl co mnH' 
cons lan les les quanlités sc trom·anl au numéra tcur des 
antres cocffi c icnls en même temps que 11 , doil a\·o ir unc 
valeu t' nulle. ~fa i s si l'un d'entt·c eux a cc llc va lent· null c, 
les aulres l'auron L généra lcmcnl au ss i. Car s i I e coc ffl <' icn L 
du. 
' 11 
dm l • "!J-¡ . •. fl-11- I 
11 
182 
par exemple a colle Yale ul' nulle, on p cuL fa ire Yaric r la 
de ns ité du cons tiluant S , sans modificr (e n laissanl dc 
" 
co lé les infiuimcnt pe tits d'ordre s upél'ÍCIII' au pecmicr) 
la Lcmpér alurc, ni les polcnticls e l pae snilc, d 'après (98/, 
sans modifl cr la p rcssion. C'csl-à-clirc que l'on pcut 
fairc changcr la phasc, sans modifi e r aucunc des quanli-
tés, t, p, !J-
1 
•• · ll·,.. (E n d'autres lc emes, les phascs adjacc nlcs 
à la limite dc s lahilité préscntc nl approximaliYcmc nl 
Ics r c la lions caracté rislicptes dc l'équilibt·c indiffé t·cn t. ' 
::\Iainlcnanl cc changcmenl dc la phasc qui la it changc r 
la d<'ns ité dc l'nn des cons tituanls fera en gé néral chan-
gcr aussi la dcns ilé des aulres, ai nsi qu e la dcns ilé dc 
l'cntropic. Par snilc, tous les autrcs cocffl cicnls tlifl'é r cn-
licls fo t•m ós d' une façon analoguc à ( 1 8·~) , c'cs l-à-dirc 
formés des frac tions de ( 18 1) e n y eonsicli~ rant com me 
eonslanlcs les quantités sc lrouvan l au n uméralcur des 
DES S YSTE.llE S Clll.ll!QUES 
autt·cs ai ns i qu e P, auront en généralutw ndeut· nu !I e à la 
lim ite dc s tahiLité . La relalion qui caracLérise la Limite d e 
~ tah iliU· pc ut Mt·c cxpriméc en gén(•ral cn (·ga lan t à zém 
chacun dc ces différcnts coefric icn ts di ll'é J'('Jl li els. e nc 
sc rnblabl c équalio n Lorsquc l'équalion fondamcntalc cst 
con nuc, pe ut l\Lrc mise sous la forme d'unc équatio n entre 
Ics Yat·iablcs indépcndantcs d c l'éq ualion fondamcntalc. 
D'ai ll curs Jo dé terminant (r;3) é tant égal au pro-
eluït d es cocfficic nts dilfé rcnticls oblcnus en écriYanl 
d pour ~clans l c pt·cmier membre dc ( d16,-' 'G9), l'équa-
tion dr la limite de slabilité pont t'tro cxpriméc e n 
<'galant cc détcrminant à zéro. La forme dc colle équa-
lion difl'ét·cnticllc n c sora pas modifiéc e n intcrchan-
!rcant Les cxprcssions ·r, , m .. , m , mais c llcscra modifiéc 
II..J J )!. 
par Ja s uhsli lulion dc P qui sora légitimc toulcs les l'ois 
que la qnantilé rcmplacée n'cst pas nullc dans aucnnc 
des phascs auxqncllcs la formule doit t- Ll'c appliquéc. 
La condition ohtenuc en égalant ~t zéro l' cxprcssion 

















- 00 (18)} 
. " 
o n d'aprt•s 98), si l'on r egarde t, p.1 ••• ll·,. commc d es 
variable~ i ndépcndantes 
( t85) 
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Cnc qu clco nqu c d e ces é quation s (t 8.), , ' •86 p c ut è trc 
r cgardéc en gén é ral commc l' écrualio n d c la limite d c 
s LabiliLé . On p ont è tl'C cerlain que p onr chacpt c phasc , à 
co lle limite, nn c au moins d c ses é qnalion s sc véeifi.cra. 
Représentations géométriques. 
S!lr(aces sur [esquelles la composition du corps rep résenté 
est constant e . 
Da ns lc yo}umc 11 , pago 38~ , d es Transactions o(Connec-
ti('(i/ A cademy, o n a décrit un peocéd{• pc rm c lla nl d c 
rept·éscnlc r Ics proprié tés lhc rmod yn am iqucs d 'un o 
s uhs ta ncc dc composilio n im·ariablc a u m oyc n cic s ur-
faccs . Lc Yolumc , l'c nlropie e t l'én c t·g ic d 'un o qua ntil é 
fi xe d c la s ubs tance sont r cpréscnlécs p a e des coo t·don-
n t•cs r cclang ulaiees . Cc lle m é lhodc co t'l'Cs po nd à la prc-
mi è r c so t·Lc d'équalio nfo nclamc nlalcch;cl' Ítc pagcs 5oà :>7 . 
l ' nc a ulre éqnation fo nd am cnta lc po nt· unc s nbs La nce d c 
co m pos i ti o n i m·al'iabl c con d uïra à u n c r cpt·(·scnla Li o n géo-
mèlt•iquc analogn c . S i, par exemple, on fa i l m cons ta nt, les 
Ya ri ahlcs d ' un q uelconqne eles g r oupcs (99, à ro3; sont 
r édui tcs à tt·o is qui p CLn·ent ê tt·c r cprésent(•cs pa t· des 
coordonnécs r cc la ng ul a il'cs . Cela nc d oun cr a c<·pondant 
qu o <pta trc m é thodcs dilfércnlos; cat·, a in s i qu'o n l'a 
fa iL r cm arquc r précédemme nt (pago 6.)', les d o ux d er-
ni cr s g 1'0 il pes son t éqniYalc nl s qnand n = r. 
La m é th odc d é<Titc cl an s lc m ém oire ant(~ t· i c ur· pré-
scnlc ccrta ins ayantagcs , SUJ' to ut po nt· les disc u :;sions 
th éoriquos; ma is il scra souvcnt plus avantagc ux dc 
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cho is ir unc mühodc clans laqucllc les propeié lés r cpré-
scntécs par d c ux d es coordonnécs so ic nl d c nalttrc à se 
prèlcr à la m c illc urc idenlifi ca lio n e l dc finili o n d c l'é la l 
dc la suhs la ncc . Cc u c condilio n csl r cmplic pa r Ja prcs-
s io n e l la tcmpé ra lurc au m oins auss i bi c n qu e p ar 
aucunc aulrc propeiét é . On p c ul r c pt·éscnlc r ecs dc ux 
graJLd c m s par d c ux coordonnécs, lc polc nli cl par la 
ll'Ois it\m c . (V. pagc :J5 .) Jl nc fatt l p as o u b lic r q n' il cxi~ lc 
des r e la li o ns ll·ès é Lt·o ilcs c nlt•c ecs Lrois q wwtil(•s, a u 
po inl d c Y ll C dc lc ue r òle cla ns la lhéoric gé né ralc dc 
l'équil ibrc . Des rcla lion s semblahlcs cxislcnl Clllt·e l c 
Yolumc, l'e HLt·opic e l l'éncrgie. Si l'o n d onn e ~~ m unc 
Yalc ut· co ns la nle égale à l 'unilé, la lro is iè m c coo t·donnéc 
r c pt·(·senlc l'a s qui sera alor s (·g al à¡; .. 
Compara nl ces d c ux m é thodcs, on Yoil qnc l'on a cla ns 
l'un e 
v = x ·r, = y E = ::; ( 18í 
p 
rl::. d::. d::; rl::; 
l = - u. = ~ = ::; - - ,¡;- - y ( 188) ~ ~ . ~ ~ 
e l clans l'a ult'e 
l - .:t: p = y p. = ~ = :; ( •8g) 
d::. rl::. rl::. rl::. 
·r = - - v = - E = :; - - :x - - y ( r !JO) 1 
rl.v dy rl.1: dy 
d;::, d:. 
Commc - e l - sonl évidemmc nl d Nc l'minées p a t· 
d.r dy 
l'in cli naiso n du p lan tange nt , il e n r és ul tc que 
dz d:. I 1 
:. - - .r- - y cst e segmenl coupé p ar cc p a n sur d.l' Jy 
l'axc des ;;:, . L es dc ux m é lhodes on l entre e lles co lle 
relati on r éciproqu c que les q ua nlilés rept·é~enl(·cs da ns 
l'unc p ar les posi lions d ' un p oinl, soJtl r c préscnlóes 
daus l'a ul r·e p ar la p osilion d 'un pla n La ngen l. 
L es s ut.Caces définies p ar les éc1ualion s (187) Pl ( t 8~)) , 
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sc l'onl appclécs les surfaccs P, ·¡¡, ~ clt ,p. ~.dc la snbs lancc 
auxquclle:; elles sc rapporlcn l. 
Sul' la slll'facc t, p.;::, uno ligne d'intcrscc tion dc dcux 
nap pcs dc la slll·face représcnlc uno séric dc dcux ólals 
cocxisLanls. 1Jn point dc cro iscmenl dc Lroi s nappcs 
t·c¡H·éscnlc Lrois élats cocxistants. Par un scmblahlc 
poinl passcronl nécessaircmcntlcs trois lignes fomH'cs 
pae l' inle r:;ection dc ces nappes prises dcux à dem.:. La 
projcclion or lhogonale dc ces lig nes S lll' lc plan des p, 1 
donncra les combes dont la discussion a élé l'aile par lc 
pt·ofc:;scur J. Thomson (!) . Ces courbcs diviscnl l'cspacc 
aulour dc la projcclion du poinllriplc en s ix régions qu i 
pcu,·enl è lre distingnées commc suil. Soit, ~(l .J ' ~ ">, ~·5 , 
ces lrois ordonn ées ponr une mème valcur dc p eL t 
des Leois nappes passant pa t· le poinl LL·iple; alors 
dans l'un des s ix cspaccs on auea 
clans lc s ui Yan t séparé du pPécédent par la l igne 
po ur laqucllc ~/I = es' 
~' l') < ~··> < ~(/ ' ( rg2) 
Dans lc trois ièmc cspace séparé dn d<'l'ni cr pal' la ligne 
pom laqucllc ~(YJ =~s>, 
~<·: <~'' < ('' ( 1!)3) 
dan:; lc 4" 
t' <~'l <( ( rg'.) 
dans lc .3" 
~(I < ~· < ~ · ( rg i) 
clans lc 6" 
~11) <~ o·) < ~1>1 ( rg6) 
( 1) Yoir les l'npporls de l' Associnlion brilanniquc do 18¡ 1 el r S'i~; lc 
J'/IIÏo&ophical Jllagazille, l. 4¡ , p. 447 (t8?fo ). 
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La nappc à laqu cllc corrcspo nd la m oind r:e Yal<' ttr dc 
~ csl, dans chaquc cas, colle qui r cpl'éscnlc un <'· tal s lahle 
<.lc la subs la ncc . Il esl done évidcnt qu'cn lo urn anl aulour 
du po inllriplc o n tr·ayc rse d es lig n es qui r cpr é::;en lcnt 
allc r·n ali,·cmcnl la cocxis le ncc d c dc ux N ats s lahl es e l 
dc d c ux élals ins lables . Enfin , les é lals r cpréscnlés par 
la valc lll' inlcrm éc.lia irc dc~ pc uYe Jlt l'lrc dits relatif'e-
ment s lahlcs par rapporl aux élals qui onl la plus ha u lc 
n d c ue dc~- Les différcnccs~ 1 • - ~ '\·cprésc ntcnll a quan -
tiL{· dc lraYail qui scrait ohtcnu c en fa isanl passc1· par 
vo ic J'éYc rs ihlc dc l' óla l indiqué par l'uno d es lc llrcs à 
cclui indiqu é par l'antre, la s uhs tancc m ainlcnuc en 
rcla lio n a,·cc un milicu ayan t m <'m c pr·ession e l m è mc 
lcmpé1·alurc qu e les de ux éla ls c nYisagés. Pom l'aire 
comprendre cc qu e pcul être un semblablc p rocéd é dc 
Lr·ans l'ormati on , cons idér ons un pla n pcrpc ncl icula ir·c à 
l'axc des tcmpé ra turcs passan t par Ics po inls rc présP nla-
til's des d c ux c:' lals . Il coupc ra en gén (• ra l la lig ne 
d ' inlc t·secli o n des nappes a uxqucllcs sc r apporlcnl les 
symbo lcs L e l Y. Les inler scclions du pla n a,·cr les dc ux 
nappcs r é unit'Olll lc po int doublc a ins i dé le l'lniné aYC<' 
les poinls rcpréscnlanl l ' état initi al e t 1\ ·Lal final dr la 
s ubs lance e l cons lilncront ains i un chemin réversiMe e ntre 
ces dc ux òlals . 
Les rclalio ns géom é tr iq ucs indiquanlla s lahilité d 'un 
é lal pc uYc nL facilcm cnl ê trc ohtcnues en appliqnan l les 
principcs N ahli s page ¡4 e t s uiYanlcs . L 'cxp ression ' t33) 
sc r éduil à 
E - t'·r1 + p'v- p.'m 
Les le llt'es à accents se rappo rlc nt à l'Na t donl la 
s labililé csl e n qucs lion , e L les lc LLrcs sans accents 
à l'auLr·e ólal. Si la quantilé dc m atièi'C da ns chac¡ue 
é lal c s l pri:-;c égalc à l'unilé, cc llc c xpl'cssion pc uL , 
10?. L'ÉQUTLID R E 
au moycn d<>s óquations (9 ' ' el (96) ê lrc m isc so u s la 
forme 
~-~' =(t -t')·t¡-(p -p1) 1' (198) 
qni indigne évidcmment la di s lancc du point t', p', ~au 
p lan La ng-cnt passant par lc poinLt, p,l;mcsurt'·c paral lè le-
mcnt à l'axc du ~ - Par conséqucn l, s i l C' plan Lang-cnt 
corrcsp ondan t à un é tat qu clconq uc passe au -dcssns du 
p oinl rcpr{•scntant l'éta t donné, cc d crnic r scr a s tnhl e . 
S' i! cx istc des plan s tang-ents passant a u-d C'sso us du 
poin t reprt'~sc ntant l' état d onné, cc dernicr scea instab lc . 
Enco r·e n 'C'sL-il p as Loujom·s néccssaiec dc fairc inter-
ven ir Ics plans tangents. Ainsi qu 'o n l'a \"ll pag-c So, o n 
p<'ul admcttrc (clans le cas tl'nnc s nhsLancc réc llc) qu'il :r 
a an moins, à uno prcssion et une Lcmpératurc données , 
un é tat qui n 'cst p as ins tablc, à moins que la pr<'ssion 
nc soit n éga ti,·e. Par conséqucnt , l'état rC'próscntó par 
un point dc la s nrface clans la région des pl'cssions posi-
Li,·es nc scr·a ins tablc que s'i l cxis te nn aulr-c point d c l a 
mêmc s urfacc qui , ponr les mòmcs p t' L 1, a il u nc 
va leur moindre dc ~- 11 ré !:i tdle dc ce qui a Né é tabli 
qu o, lo J'sqnc la s urface est do ublcmcn t co nYcxc vers lc 
h aut (c'est-à-dirc clans la clirection des ~ pos itifs), l'ótaL 
rcpr(·scnté sora s tablc par r apporl a ux t' ta ls Yois ins . 
Cela r('S Jiltc égalcm cnt clircctcmcnt cle ( t 6'>.). ~fai s s i la 
sul'l'acc cst concavc ve rs lc haut dans l'un ou l'au trc dc 
ses plnns dc courburc principaux, l'état rep réscn té sera 
instab lc par rapporl anx é tats YOis ins . 
Quand l C' nombre d es s nhRtanccs co ns tituan lcs cs t 
plus granel qn c l'unité, il n 'cs t plus poss ible dc r c pré-
scnlcr l' éqHaLion fon clamen talc par un o sculc s urfacc. ll 
faut ccpcnclant é tudi er commcnt c li c pcut ê lrc rcprt~­
scntéc nn m oycn d ' un n ombr e infini dc s urí'aces. 
L'cxlcm;ion naturcllc dc l'uno o u l'a ulec el es m é thodcs 
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précédemm cnl décritcs d onncra unc séri c d c surfaccs 
donl chacunc d'elles cst unc s urfacc .,, ·r,,;; o u 1 p, ~ pour 
un corps dc composition co ns LanLc , la proporlion d es 
cons lituanls va t·iant qnand on passe d'unc s urface à 
une a utec. ~Ia i s pottr l'examen s imulta né des proptié lés 
dc syskmc nc ren fe rmant que d eux on lroi s constituanls 
e t maintc nus à Lcmpératurc ou prcssion cons tantc, il 
cs t plus a,·a ntagcux dc se servir 1.lc Slll-faccs sur l cs-
c1u cll cs llnc dc C'CS d c nx grandcurs ou les d c ux sonl 
constn ntcs . 
Sur(aces et courbes sur [esquelles la composilion est 
pariaMe tam/is que la pression el la tempéralure sonl 
cons in ntes. 
Quand il y a Ll'o is constitnants, la pos ilion d 'un poinL 
clans lc plan des XY peut indiqucr Lr(•s fac ilcmcnL 
la composilion d 'un co rps d c la façon sui,·an tc. Soit lc 







, Ja Yalcur d c lll + 11l1 + /JI 3 é lanl J>l'ÍSC C0lllll1C 
unit (•. So il Leois points du p lan P
1
, I\, P3, qui n c sonl 







placécs e n ces Lrois poi nts, lc centre dc 
g raYilé dc ces masses détcrmincr a un po inL d o nL la 
pos ili on s uffit'a poue d éfln ir la g't'andcur d c chae ttn c dc 
ces masses. Si lc triangle cst équilaléral <'L CJttC la lon-
g uc ut· dc sa hautc ur so it égale à l'un ilé, Ics di s lanccs du 
poinl anx leo i~ coLés scront numé l'iquemcnl t'gales à 
m
1
, m~, m,. . Si pour chacunc des phascs poss ibles 
eles co nslilua nts à une prcssion e L à un c Lcmpéra-
Lurc d o nnécs, on élèvc du poinL pris s ur lc plan 
des X. Y po ur rcpréscnter la composi! io n dc la phasc 
un c long ucur mcsurée parallèlcmcnt à l'axc des Z qu1 
r cpréscnlc la vale m' de~ (q na nd m1 + m2 , + ma- 1 } , l es 
points ains i détcrminés formcront unc s uefacc qui pc ut 
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t~lre appcléc la surfacc m,, m2 , m3 , ~ des subs tanccs 
considérées, ou simplement lcur surf'acc m-~ ponr Ja 
Lcmpéralurc e t la pression donnécs. D'unc fa çon scm-
blahlc, quand il n'y a que deux s ubslanècs conslilutullcs, 
on pcu l ob tenit· unc courbe que l'on supposcra clan s lc 
plan des X Z. La coordonnéc Y pouna rcpréscnlcr la 
prcssion ou la lempératu:vc . On sc con lcnlct·a ici d'étu-
dicr la s m-face m-~ pour n = 3 el la co lll'bc m Ç pour n 
= 2, en les envisag-cant comme des s urfaccs, des 
courbcs variables aYec la prcssion ella lempéralure. 
D'après (g6) et (92) 
el (à Lcmpératnrc et pressions constanlcs) 
Si l'on imagine un plan lang-cnt au poinl auq uc l ces 
l etlrcs sc rapporlent et que l' on appcllc Ç1 l'ordonnée 
d ' un poinl du plan; n<, m:, m: les dis lanccs du picd de 
l' ordonnéc dc ce point aux lr·o is cOLés du triangle 
P,, P2 , P3 , on obliencl l'a facilcmcnl 
qui pcut ótre rcg-ardée commc l'éqnalion du plan 












en général l'ordonnée d'un point du plan tangent cst 
t•galc au poLenticl (clans la phasc r cpréscntée par lc 
poinl de conlact) pour une matièrc clonl la compo-
s ition serail r cpréscntée par la posilion dc l'ordonnéc. 
(V. pa ge 64 .) Parmi les cor ps qui penvcn l èlrc formés 
aux dépcns des subs tanccs s,, st, s3 il pcu l y en avoir 
qui son t incapablcs dc changer dc composi tion, ou nc 
pcuvcnl éprouver qu'nne scule sot'lc dc changcmcnl. 
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Ces corps seronl rcpréscnlés par dc simples points ou 
par des com·bcs contenucs clans un plan Yct·Lical. Du 
plan tangeul à ces courhcs u nc seulc ligne scra déflnic; 
ccllc-ci tlétct·mit1cra une séric dc potenlicls donl dcux 
sculcmcnl seronl indépcndanls. La phasc rcpréscnléc 
par un poinl isolé détcrminera un seu l potcnticl, c'csl-à-
dit·c lc polcnlicl du corps lui-mèmc qui esl égal à~. 
Les poinls rcpréscnlant un g roupc dc phascs cocxis-
Lanlcs onl e n général un plan langcu l comnwn. :\lais 
quand l'un dc ces poinls cst silué s ur un c arêlc terminal e 
d'unc nappc dc la s nrfacc, il suffll que lc plan soil 
tangent à l'art\lc et passe en dcssous dc la surfacc. Ou 
quand lc poinl est à l 'cxtrémiLé d'unc l igne isoléc 
appa l'lcnanl à la sudacc il suffll que lc plan co nlicnnc lc 
poinL t' l passe au-dessous de la ligne on dc la nappc. Si 
aucnnc parlic dc la surf'acc nc sc lrou,·c au-dcssous du 
plan tangent, les poinls oit ellc L'encontre lc plan rcpré-
scntl'lll des groupcs stables \ou loul au moins pas 
instablcs) dc phases cocxislan lcs. 
La surfacc cons idéréc rcpréscntc la r clation c nLL·c ~el 
m,, 111~, 1113 pour d es corps h omogèncs quand t el p sont 
constants e l m, -f- m, + m3 = 1. Il sc ra sou,·cnl ntilc 
d'employcr la s urface qui rcpréscnlc la rclalion cnlrc 
les mèmcs variables pour un systè mc composé d e 
pa l'tics donlles phascs sonl di[ércntcs mai s cocxistanlcs. 
On pcul supposcr qu'cllcs sonl stablcs, au moins par 
rapporl a ux phascs adjacentes; au lrcmcnl lc cas scrail 
sans intén'L L c point qui représenlcra l'élal du systèmc 
complcxe scra évidemment placé au ccnlt'C dc g ravilé 
dc masses égalcs à cellc des difféecntcs parties du 
syslt~mc et placées aux poinls rcpréscnlanl les phascs 
dc chacunc dc ecs parties. On pourra done c·n parlant 
d es surfaccs qui représcntenl les pPopriétés des corps 
homogèncs, et que l'on appellcra les s urfaccs primitives , 
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cons lt·ni r c la s urfacc r cpréscn lanl des syslèmcs n o n 
homogi•nes en éc¡nilibre . Ccllc s urfacc pcu l t'lt·c a ppcléc 
scconda iec ou déri,·éc. Ellc scra, cn gé11él'al, compos(•e 
dc plusicnt·s parties ou n appcs. L es nappes rcpn!scnlanl 
un o combinaison dc deux phases pc uYenl s'oh lcnir en 
fa isanl roulel' un plan doublcmcnt lange nl s ut· Ics sur-
faccs primiliYcs. La région d c l 'cnYeloppe dc ses pos ilions 
s ucccss i,·cs c¡ui csl compeisc entre Ics couehcs LJ·acécs 
pae h•s poinls d c conlact a pparli cnt à la s urfacc d {~ t·i,·éc. 
Quand la s urfacc primili,-c a tm plan Lriplcmcnlla ngcnl , 
ou d'o edec su pt•ricur, le triangle form ó Stll' lc plan 
lang<'nl c njoignant l<'s poinls dc conlacl, 011lc plus pc lil 
polygo nc co nYcxc qui ren(crmc lo us Ics poinls dc 
co nlacl fait pm·lic dc la s urfacc d é l'ÏY (~c e l l'CJH·éscnl c 
des syslèmcs composés dc lrois phascs ou d'un plus 
gt·and nombr<'. 
Su r l'cnscmblc de la snrfacc Lhct·modynamiquc ains i 
conslntilc pour· un c prcssion posilirc c lunc LPmpéralurc 
quclconquc, la parlic la plus imporlanlc esl ccllc qui 
co r·t·cspond aux plus faiblcs Yale urs d c ~ pot li' chaq u e 
Yalcur dc m , m , m. L 'é la l d'un srs li•m c l'CJ>t·éscn l(~ ¡>ar· I .:! 3 • 
un poiJlL dc cc llc partic dc la s urface cs l Lc l qu 'i l n'y 
a ur·ait aucunc dissipation d 'éncrg-ic poss ib le s i l c 
sys lòm c dail cnfcnné clans u nc c nY cloppc rigidc, im pc r·-
m (•able à la fo is à la m a tiè r·c e l à la chalcut·; e l l '(· la l dc 
loul systèmc composé de sl, sl, s3 dans des proporlions 
quclconqucs poue lcquclla dissipalion dc l' i· ncl'gic cst 
complèLc, au m oins en ce qui co nccmc Ics Lr·ans f'orma-
tions inléricu l'cs c'csl-à-dirc dans les concliti ons concs-
pondanl à l'cnn•loppc ci-d cssus) serait rept•{•scnlé pat• 
un poinl cle la r(~gion considé r (·c dc la surf'acc m~ po ut' 
la prcssion e lla lc mpéralnrc du sys li·m c . On p<'u l done, 
po trr ahrégcr, appc lcr ccttc rég-ion d c la s udacc, la 
.wrface d'énergie disstj)(}e . Il cs l éYiden l qu'cll c fo rme uu c 
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nappe continue donl la proj cclion sur lc plan des XY 
cbïncide a,·cc lc triangl e P1, P,, P3 \cxccplé si la prcs-
s io n , ponr laqucllc la s urfacc 111~ cs l co nslru il c, csl 
n<'~ga livc; clans cc cas, il n 'y a plus dc s nl'facc d\·ncrgic 
di ss ip<'•r' , qu e la sur l'acc n'a nullc parl sa co n,·cxilé 
lonrnóc vers lc h aut e l que Ics é la ls qu'cllc r r pt·éscn le 
n c son l clan s aucun cas instablcs. 
L('S proprié lés généralcs des lig nes m~ po111' drux 
sHbs lanccs consliluan tcs sonl lcllemcnl srmb lab lcs 
c¡u ' il u'y a pas licu d'en fairc unc élndc sépa t·éc . On Ya 
mai nl cnan L fai re Yoir les sen·iccs qu e ces sul'!'accs e l ces 
lig nes pcuvcnl rendre par la di scussion dc quclqucs cas 
pai'Liculicrs. 
Trois phascs cocxislanlcs dc dcux s uhs la nccs 
lttanlcs pcuvcnl èlt'C rcpréscnLécs par les po inls 
dc la figure r dans 
laqHc- ll r Ç cst complé 
en s'élcvant vers lc 
hanl dc la pagc à par-
tir 1lc la li g-ne P P, m ~ I ! I 
vers la gau ch c à par-
tir dc P Q e t m vers 
t I 2 





I\ Q,. On prc nd I\ P
2 
égalc à l'unil{~. Les porli on s dc ces 
conl'l>es a uxqucllcs les points a pparLÏPnncnl sonl d css i-
n{•cs sur la flgul'c el désignécs par les symbolcs . \ B) 
e. On pput, pour la facilité dn langagc, pal'!Pl' dc ecs 
porlions com mc dc com· bes sé parécs, san s riP n afflt·mc r 
dc lc ur conlinnilé possible clans Ics pat'lics dc la figure 
éloign<'·cs dc la langcntc communc.\ C. La 1 ignc d 'éucrgic 
dis!:;ipéc conlicn lla ligne droilc .\ C el des porlions des 
co tll·bcs primitives (I\ ) et (C'. Í~tudion s d'abonl commcnL 
la figut·c sc t•a modiflée pendanl que Ja pl'cssion J'Cslc 
eo ns lanl c. Si la Lcmpéralurc ép ro uvc un acct·oiss<•mcnL 
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dt, unc ordonnéc dont la posilion cst délcrminéc 
(d~) éprou,·cra un accroisscmcnt dl dt o u - ·r,rlt. Lc 
Jml 
lcctcur se rcndra facilcment compte par lui-mènw que 
cela csl anssi bien nai des ordonnécs dc la ligne 
secondairc AC que des cou rb cs primili,·cs .) Si l'on 
appcllc ·r¡'l'cnll'Opic dc la phasc représcnt{·c pal' lc point 
13, cons idéré commc apparlcnanl à la courbc 13, e l par -r¡'' 
l'cnlropic de l'éla t composé formé d es mèmcs nHlliè·rcs 
considéré comme apparlenanl à la Langcnlc a ux co lll·bcs 
~ . .\) e l lC), l \·r¡' - ·r¡", indiqucra la quanlilé dc chalcm 
dégagée pae l'nnilé dc matièrc, passant du prcmicr de 
ces éla ls au second. Si cclte quantilé cst posiliYc, unc 
é léYalion dc tcmpéralurc amèncra éYidcmmcnt unc 
parli c dc la conrbe B à passer sous la langcnlc dc .\ ) 
et C) c¡ui nc fera plus parlic de la ligne d't·ncrgic 
dissipéc . Ccllc ligne comprcndra alors d es pot·Lions des 
lrois courbcs l· \ , \B,, ~C; et des langcntcs d<' .\ ) à 13, de 
\13, à C . Par conlrc, un abaissemcnt dc Lempi·l'aturc fera 
passcr la courbc (B) cntièremenl au-dcssus dc la langcnlc 
dc (.\ ) e l (C), d c sortc que tonlcs les phascs analogucs 
à celles rcpréscn lécs pat· B scron t ins tablcs. Si l ·r¡- ·r,') 
cst nógalif, les mèmes cffets SCl'Onl prod uïts pae des 
varialions inYcrscs dc la lcmpéralurc. 
L'cffcl d'un changcment de prcssion à lcmpéralme 
constantc pourra ètre rcconnu pat· un procédé Lo ul à 
fait scmblablc . La Yariation dc l'ordonnéc aura pou¡· 
expression (~ 
1
:) 1, m on 11 d p. Par consét¡ucnt, si lc 
YO!umc d'unc phase homogène rcpréscnléc par lc 
poinl B cst plus granel que lc Yolumc dc la mème 
matièrc répartic entre les phases A e t C, un accrois-
semcn t dc prcssion donnera un diagrammc m on-
tranl que loutcs Ics phascs dc la naturc dc B soni 
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ins tahlcR, e l unc diminution d c prcssion donncra un dia-
g emnmc indiquant la s tabilité des d c ux co uplcs d c 
phascs coc\. i~ ta n tcs, d ont un c cst clans les d cux cas d c 
la n alut·c d c la phasc B. Q uand la r clati on d es volumcs 
t•stl'in,·e t'RC dc cellc qui vien l d 'ê trc admisc, les m è mcs 
r ésulla ls sc• t·cmt ohlcnus par eles varialions inYc rscs d e 
la prcssion. 
Quand on a qn a lrc phascs cocxis tantcs de Lt·o is cons ti-
tu anls, il y a d m1x cas à dis ting ucr. Dans lc prc micr cas, 
l'un des points d c contact dc la s ul"facc primitive avcc lc 
pl an qu ad l'uplcm c nt tangent sc lro t1 vc à l'inléri c uL' du 
II'Ï ang lc l'o l'mé e n j oignan t les teo is antres po inls; dans 
lc sccond cas, les qua tre poinls pc uYcnl ê trc r é un is dc 
ra~·o n i\ fo t•mcr 1111 q uadrila t(·rc sans angl es r cntranls . 
La fi g ure 2 représcntc la proj cctio n s tu· lc pla n des X . Y. 
da ns lccru c l m m. m sont m c-
' :! 11 
s urés d 'uno partic dc la s urfacc 
d'<; nc l'g ic cl issipée quand un 
d es points d c conlac t D tombe 
il l'inl{H·ic ut' du triangle foemé 
pat· les tJ' Ois autrcs A . B. C. 
Ccllc s mf'acc comprcnd lc tri-
a ng le AB C da ns lc plan q nadrn-
plc mc nl tangent, des pa rtions 
des tro is n appcs d es surfaccs 
Fig. 2. 
JH'ÏmiliYes E .A F , G B I , JI C K e t d es pa rtions d es Lt·ois 
s urfaccs <i<;Ycloppables e ngcndrécs par un plan La ngr nt 
ro ulant s ut· chaquc couplc d c ces na ppcs des Sill-faces 
primiliYcs; ecs S U l' faces dév cloppablcs sont re préscnlécs 
!;Ur la fi g ure par d es surfaccs hae hécs, dontlcs hac hnrcs 
~o nl pa t·allèles aux gén ér atrices dc la s nrfacc . t ' n poinlil 
l'inté ric u r du triang le ABC r cprésc nlc un sys tèm c do nt 
la matiè1·c cst r(•partic en g é nél'al entre troi s on quatre 
phascs difi'ér cntcs, d' un o manièrc c¡ui n 'cst pas c ntiè rc-
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ment d é Lcrminéc par la pos ition du poin l(lcs quanlilés dc 
mati(•rc dc chacunc dc ces phases sonl telles que s i 
e lles Naicnl placécsaux points corrcspondan ls A, 13, C, D, 
lcut· centre dc graYité serail à cc poinl qui rcpl'éscnlcrait 
la massc Lo talc). l:n semblable sys tè m c mainlcnu à prcs-
sion cllempi•ralul'c con!'Lan lc scrail clans un Nal d 'é<¡ui-
lihrc indifl'<~rcn l. Vn point des s ut·faccs dévcloppahlcs 
rcpri~scnlc un systèmc diYisé en dc nx phascs cocxis-
Lanlcs défi nies par les cxtrómilés de la gé n(•ratricc 
passant par CC poÍn l. l:n poinl dc Ja Sut-facc prÏntÍlÍYC 
t'ep t·éscnlc nalnrcllcmenlun syslèmc h omog<'• nc. 
Pour d<-tcl'mincr l 'cffct d'un changcmcnl dc Lcmpéra-
Lurc à pL'cssion eonstanle sur l'allurc génél'alc dc la 
s ul'facc d'éncrgic dissipéc, il lilll l saYoir s'i l y a d <• la 
chal cm· ahsorbéc ou dégagéc quan<l unc ccl'Lai nc c¡uan-
l it é dc maLii•t·c passe dc la phasc représcnléc par l e 
poinL D sur la swface primitive à l'élat complexo com-
posé dc Lrois phascs .\. B. C. et rcpréscnl(! par lc mêmc 
poinl D. S'il y a absorption dc ch aleur, un c élé ,·a tio n 
d c Lcm p(•ralurc amèn c1·a la nappc D (c'cs l- tt-dit·c la nappc 
d c la s urfacc pl'imi tivc à laquellc lc poinl]) a pparLicnL) à 
s'é lo ig n cr du plan tangent commun a ux Lt·ois auLt·cs 
nappcs e l à sc lt·ouvcr ainsi complè lcmcnl au-d cssus d c 
)ui ; un abaisscmcn t de tcmpéralurc amèncra unc pat'Lic 
dc la nappc (D à traYe t·scr lc plan langcnl a ux au ll'es 
nnppcs. Les mèmcs cffcls scront produïts par des cha n-
gcmcn ls conlraircs dc Lcmpéralurc quand il y a dc la ' 
chalc ut· dégagéc clans le passagc d 'uno ccrlainc quantilé 
dc malit•rc dc l'élal homogènc à l'élat complcxc m e n-
tionné ci-dcssus. 
Dc mt\mc, po ur déLcrmincr l'cffcl d'un changcmcnl dc 
pl'cssion ~l lcmpérature constanlc, il fanl savoir s i le 
YolttlHC d c la phasc h omog&ne r cpréscnlé par (D) e s l plus 
g t·a nd ou plus p c lil que l c vol um c dc la m èm c quan-
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Lilé dc malièrc r<·parlie e ntre l es pha::;cs ,\ , 13, C. Si la 
phasc ho m ogèn e a un plus grand Yolumc, un accroissc-
menl dc pl'cssion amènera la nappc D i.t sc séparc t· du 
pla n Langcnl aux a utrcs nappcs, el un c diminnlion d c 
prcssion amènera un c partic dc la nappc (D) tt LraYcr sct· 
au-dcssons du plan langcnl. Les mèmcs cfl'cls sc t'Oltl 
produils par d<'s YariaLions Ífl\'Crscs dc la p rcs!::ï ion s i la 
phasc homogènc a lc plus p c lil Yolnntc. T oul et• la r (•suiLc 
d c considé J'a lions analogucs à cell es qui o nl {· I (• d éYc-
lopp<·es dans l<' cas analogut' dc deu x s ubsLanccs 
e on slilu a nLes . 
C)uand la nappc D s'élèYc au-dessus du plan tangent 
au" auL t·cs nappes, l'all nrc génél'alc dc la su r facc d'éncr-
g ic diss ipée n'cst pas modifiéc, 
saufpar la dispat·ilion du poinl 
D. ~ fai::; si la nappc D LraYersc 
au-dessous du plan Langc ul 
au" a ult·cs n appes, la s urface 
d 'éllc t·gic dissipéc prend l a 
forme indiquée par la figure 3. 
Ellc comprcnd d es p or tions 
d es quatre nappes primiliYcs, 
d es porli on s eles six s m·faccs 
Fig. 'l. 
deYcloppahlcs fo rmées par des plans doublcmcnl tan-
gents roulanl Sill' ces n appcs 
prises dcnx i\ dcux e l des por-
tions des Lro is plans Langcnl!::i i\ 
ces nappes prises Lrois i.t Lt·ois, 
la nappc D étan l Louj onrs J'unc 
dc ecs Lrois. 
Fig. Í· 
Quand les poinls dc <'Onlact 
a\·cc lc plan tangent quadruplt> 
qui rcpr(•scnlc les qnalre phascs cocxislanlcs })('ll\·e nL 
èLJ·c I'Úuni s d c Üt~·on à f'orm ee un guadt'il a lè l'(' .. \ 13 e]) 
112 / ,'J:.'Q ü!LIBRE 
sans angle r cnLranL (fig. 4), la surfacc d 'énc rgic diss ipée 
comprcndt·a re quadrilatè rc plan , des porLio ns d es 
qua tl'c na ppcs primili,·cs qui lui sonL Lnngcnlcs e l des 
porlions dc qua tre s urfaces déYc loppablcs obLcnucs pa r 
1<' ro ul em c nL d ' un pla n doublcm ent ta ngent s ut· qu a t•·e 
paires dc ces nappcs à pa l"LÏL' des qu atre cÒ L(•s du quadri-
laLèr c. 
Ponr dóLcrmincr l'e ffe t généeal d ' nn c vaeiaLio n d c 
Lcmpératurc s ur la s lll·face d 'én c Pg ic clissipéc, co ns icl é-
r ons les é la ls con~plcxes r cpréscnlés pa t· lc po inl I à 
l'intcrscclion d es diagonal es du quadrila l(·rc . P armi ces 
é la ls \qui tous sc r apportcnL à la m è m c c¡ttanlil ó d e 
m a liè r c), il en cs t nn CJlÜ cst composé des phascs . \ et C 
e t un a uLrc qui cst composé d es phascs n e l D. Si l'entro-
pic du prcmic r d c ces élats es t plus g ra nd c qu e cc ll c du 
second (c'csL-à-dire s' il y a d c la 
chaleur dégagée clans lc passagc du 
prcmic r d e ces é la ls au sccond à 
pression e L Lcmpéra lurc cons Lanl<'s , 
cc qu e l 'on peuL s upposce sans 
rcs Lreindec la g é né ralité du pro-
hlè m e , une é lévation dc lclllpéra-
Fig. s. turc à prcssion cons lanlc am ènc ra 
les plans tangents triples à B , 'Dl, 
(.t\ ) e l à B), (D', (C, à s'éleYer a u vois inagc dn poinl I 
au-dcssus des plans Langenls triples à (A), (G , (B 
et (.\ ), \C), (D). La s urfacc d 'éne rgie diss ipéc pr·cndra 
alor s Ja forme indiquéc s nr la fi g ure 5 da ns laqu clle 
il y a deux tria ng les plans eL cinq s m·faccs dt~Yc ­
loppablcs e n outre des quatre n a ppes ptrmrlt\·cs . 
t'ne diminulion de t cmpérature donnera à la s ui'Íace 
cl'én crg ic dissipée un c forme différcnlc, m a is cl onL 
l'a llur e gén érale ser a la m ême . Lc q uadrilatèrc J\ BCD, 
dan s ec cas, se brisera en dcux triangles aulotrr dc la 
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gé néraLI'icc BD. L es e fTc ts produits par unc varia -
Lio n dc prcssion à lcmpéralure cons tautc a mèncronl , 
bie n cnlcndu , d es c ffe ts ScJ.nblables à ccux qui vi cnncnl 
d\' trc d écrils . En considéranllcs différ c nccs d c vo lumc, 
a u li c u des tlilfé ecnccs d'cnlropic, d es d c ux (~ t a ls r cpré-
scnlt'~s par lc point I dans lc plan tangent quadruplc, on 
pou rra préciscr l es c ífc ls dus à un c a ug mcnla lion ou 
unc diminulion dc pecssion . 
On d o iL r cm arquc r que l es po ints d c contacl du pla u 
ta ngent quadruplc avcc les surfaccs primitiYes pc uvcnL 
sc Lrouvcr en des po inls isolés o u s ur des cotll'bcs tc r-
min alcs a pparlen a nt à ces sm·faccs . Dc m t•mc daus lc 
cas dc d c ux s ubs tanccs cons tituanles, les poin ts d c 
contacl dc la lig ne triplem ent tangcnlc pc uYc tlt sc Lt·ou-
Ycr e n d es poinls tcrminaux apparlc nanl a ux courbes 
pr imiliYcs . Il n 'y a pas lie u d c traite r à pa rt ces cas 
parlic ulic rs, car les m odifications à a pporl cr à la dis-
e uss ion pt·éci·dcnlc sont lont à fait éYidcnlcs. Dans l<'s 
applica li o ns ulté ricnrcs d e cctte m é lhod c géom é triquc, 
on la issc t·a a u lcclcnr lc soin dc l'aire lui-mèmc les 
limila li ons ou m odifications n éccssa ircs da ns les cas 
scmhlahlcs . 
La conditi o n r c la tive aux varia tions simullanécs d c 
prcss ion e l dc lcmpéralurc n éccssa irc pout· c¡uc la 
cocxis lcnc <' dc qu a tre phascs dc tro is cons tilua nts, o u dc 
tt·o is phascs dc d c ux cons lilnants r este possible, a é té 
déjà l-la hli c par d es procéd és purcmc nl a naly tic¡ucs 
[Yoir écruation ( t ·>.g)]. 
Co nsid t• l'Ons m aintcnantle cas dc d c ux phases cocxis-
lanlcs d c nH\m c co mpos ition e l en pt•cmier l i<' u cel ui o ü 
lc nombt·c d es co ns titu ants cst d c ux. Les phascs co<•xis-
tanl<•s , s i c hacun c d'elles pcul préscnlc t· unc compositio n 
vari ahlc, sc t·onlrcpréscnlécs par lc point d <' conlac l d e 
deux co tJL'bcs . U nc des co lll·hcs, e n général, scra au-d cs-
tt(luu .. ~l-tT. en ur . 8 
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sous de l'autrc, cxcepté au point de conlact. Done quand 
la tcmpéralurc et la pression rcstcnl constanlcs, unc 
des ph ascs nc peu t changer dc composilion sans deve-
nir inslablc, tancli s que l'antre r es lc r·a stab lc si la pro-
porli on dc l'un ou de l'autrc dc ses consliluan ts cs l aug-
mcnlée. En faisant varier la prcssion ou la lempératurc, 
on pourra amencr· la conr·be s upéricurc à co up cr la 
com·bc inféei cure, on à s'élcvcr cn liè rcmcnl au-dcssns 
d'cllc . (En compar ant les volumes ou les en tropies eles 
phascs cocxis lanles, on délermincra fac il cmcnl l'cffc l 
prod uil par nn accr oisscmenl dc tcmpóra lurc ou dc 
peession. ) Par s uilc, les t empératurc cl ¡ncssion, pour 
lcsc¡ucllcs dqux phascs cocxislan lcs on lla mèmc compo-
si lion, forment la limilc des pressions e l lcmpéralurcs 
polll' lcsqu clles la cocxistcncc dc ces phascs csl pos-
sib le. Il faul rcmarquer que lorsque l'on fra nchi l colle 
limilc dc prcssion e t de tempéralurc, lc couple dc phascs 
cocxislan lcs nc dm·ient pas sculcmcnl inslablc commc 
l"ig. G. 
les couplcs dc lt·iplcls dc phases 
cocxis lanlcs pr·écédcnuncHl é lu-
diécs, mais la cocxislcnce dc 
scmblablcs ph ascs cesse d 'cx is lc t'. 
Lc mèmc r ésullal a déjà élé 
établi analytiqucmcnl pago 7'L 
~Iais du cò lé dc la limite oi1 Ja 
cocxislcncc des phascs cst possible, il y aura dcux 
couplcs dc phascs cocxis tanlcs pou 1· un c nH\me va lem· 
dc t el p, comme on lc vo il s ur la fi g ure 6. S i la 
com·bc AA' rcprésente unc vapeur el la co lll·bc BB' un 
liquide, un liquide rcprésenlé par B pcul cxislcr en 
con la eL avcc u nc vapcu1· A e l, aux mêmes Lcmpéralurc 
e l prcssion, nn liquide B' en con lacL avcc un c vapcur A'. 
Si on compal'c la composition dc ces phascs, on Yoit c1ue 
dans un cas Ja vapcur cst plus richc que lc liquide en un 
' 
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ccrLain conslituanl el plus pauvre cla ns l'autrc cas . Done 
s i ces liquides sonl somnis à l'ébullition , lcur composi-
tion varicra en sens inverse. Si l'ébullition cst prolon-
g éc à prcss ion cons lante , la lempér aturc s'(d(·vc¡·a au 
fu r e l it mcsu¡·e que lcur composilion sc r approch <' ra 
eL la co l!l·be l3il' s'élèvera par rapporl à la com·hc ¡\ .\ ', 
juS(Iu'à cc c¡ue les courbcs so ic nl tangentcs cnlrc elles. 
A cc moment les composilions des dcux liquides sc ronl 
idcnliq ucs ainsi que celles des va pe urs qu' il s émcllenl. 
La composilion chimiqne et la valem dc ~ par unilé dc 
massc sc t·onl les mèmes pour la vapcut· que pour lc 
liquide. ~Iai s si la courbe DB' ~ccll c qu i a lc plus pclil 
rayo n dc courbure r cprésentc la vapcur el .A.\ ' lc 
I iq uiclc, l' clret dc l' ébullition ser a d '(~ loig nc r dc plu s en 
plu s la composi lion des liquides"' e l . .\'. Dans cc cas, l es 
rclalions indiquécs s ur la figure sc Yòrifie l'onl pour unc 
tcmpéralu re plus élevéc que ccllc pom laquellc sous 
la mèmc prcssion) les conrbcs sonl Langcnlcs c11lrc 
e ll es . 
Quand dcu x phascs cocxis lanles d e lmis s uhs lanccs 
cons Lilnantcs onlla mèmc composition, <' lles s onl rcpré-
senlécs par lc poiul dc conlacl de dcux nappes dc la 
s lll'racc primilivc . Si ces nappcs nc sc coup<'lll pas au 
poinl dc conlacl, lc cas est loul à !ail semblablc à cclui 
c¡ui Yic nl d'è trc éludié . La nappc s upéricut·c e n dc hot·s 
du poinl dc contact r cpr éscnlc des élals instab l<'s . Si la 
tcmp (• ¡•alut·c ou la prc<;sion sonl modifi (•cs dc faccJil à cc 
qu 'unc parlic dc la nappc s upér icurc lt·aycrsc la nappc 
inf(· ri eurc, les poinls dc conlacl du plan doubleme nl 
langc nlt'oula nl s ur les dcux nappcs décl'i ra sur chacunc 
d 'e ll es une coud)c ferméc, e l la sud'aee (l'énergic d is-
sipéc compl'cndra unc porlion dc chac nnc des nappcs 
des s urü1ccs primili,·cs r éuuics par nnc surfacc dév<' lop-
pable anlttdait·c . 
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Si la nappc, dont lc rayon dc co urblll'c csl l c plus 
pclil , rcpréscnlc un liquide e t l'antre nappc un o vapcur, 
l c poinL d'éh ullition pour uno pression donnéc sora un 
maximum, e l la Lcns ion dc la Yapcnr sa luréc poul' uno 
Lcmpéralurc donnéc sora un mínimum, quand lc liquide 
el la vap cur cocxistants ont la mèmc composilion. 
::\fais si les dcux nappes conslrnilcs pour la pL'cssion 
et Ja tem péralnrc auxqncllcs les dcux phascs onl la 
mèmc composition , sc conp cnt au poinL dc conlacl, 
l'cnscmblc dc la suriacc primitivc préscntc l'a en gé néral , 
commc on lc voit ci-dcssous, quatre s illons rcnlrants 
1·ayonnanL à partir du point dc conlact, s ur chac un 
dcsqucls on peut óLendrc uno sm·facc déYcloppablc 
cngcndréc par lc ro ulcmcnl d 'un 
plan bitangent. Les diffàcntes 
parties dc la surfacc d'éncrgic 
dissipéc au Yoisinagc du point 
Fig. ?· 
0 dc contacl sont rcprt·scnlécs s ur 
la figure 7; ATB, ETF sont des 
portions d'uno na ppc dc la Slll'facc 
pr·imiLiYc e t CTD, GT II sonl eles 
portions dc l'antre . Elles son l r é ttni cs pae Ics s lll·faccs 
dévcloppablcs BTC, DTE, FTG, IrL\. On pcul main-
Lcnanl amcner l' uno o u l'ant¡·c 
des nappcs à pénétrcr clans l'autrc 
par u nc Yariatio n convcnablc dc la 
prcssion ou dc la tempéralurc . 
Si la na ppc à laquclle . \ TB et ETF 
apparlic nncnt cs t celle qui plongc G 
par rapport à l'antre, ces portions 
dc la sudacc cl'éncrgic dissipéc 





nH' lll c temps r¡uc les sm·faccs d t~vc l oppahl cs BTC et 
DTE , FTG e t fJTA. (Les lignes CTD, BTE , ATF, TlTG 
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sc sépareront l'une d c l'ault'C au point T, chacune 
d'elles formant unc cotu·bc continue .) :\lais si, au con-
LI·ait·c, la nappc qui plongc par rapporL à l'ault'C cst cclle 
à laqucllc CTD e l GTII apparticnncnl, alors ces pot-tions 
dc s urfacc sc r (• uniron t c nsemblc s ut· la surfacc d'C:•ncr-
g ic dissipi•c, ains i que les suefaccs d C:•ycloppah lcs BTC 
el _\Tfl , DTE e t FTG . 
11 csl év idcn l que cc cas ne corrcspond pas ü un max i-
mum ou un mininwm dc t cm póral trr·c pour cks phascs 
cocx is ta nL so us prcss ion cons tan tc ni à un maxi mtrtn ou 
un minimum dc prcssion pour des phascs cocxistanl à 
Lcmp(·ralurc cons lan tc . 
L'n a ult'C cas intércssant esl cclui clans lcq ucl la com-
posilion dc 1\me des trois phases cocxisLan l<'s <'Sl Lcllc 
qu'cllc puissc èlr·c pt·odnitc par la réunion eles clcux 
ault·cs . Dans cc cas, les sm-faces primiliYcs doiYcnl ètrc 
tangcnlcs à un mèmc plan en lrois poinls siLuC:•s en ligne 
(.lt'Oilc. _\ppclons les parties des smfaccs primiti,cs 
a uxq u elles ces Lt·ois points apparlicnncnl , na ppc (. \ ), 
n appc (B), nappc (C), (C) indiquanl ccll c qui occupc Ja 
position inlcrmédia irc. La nappc C cst (·vidcnuncn l lan-
gcntc à la s urfacc cléYeloppablc détcnninéc pat· 1\ c i B; 
<' ll c pcul ou non co uper cctlc surfacc a sott poinl dc 
con lacl. Si c llc nc la coupc pas, ell <' doil s<' LrouY<'l' 
a u-d cssus dc la surfacc d é,-cloppablc (à 1noins qu'c llc 
rcpt·ésenle un é lal instablc par rapporl anx changcmenls 
con tinus, e l la sltl·facc d'énergic dissipéc S<'ra form(•c 
d 'unc partic des nap pes primiti,·es (. \ ) cl(B', dc la sllt'Jacc 
dévcLoppablc e l du scul poinl dc la s udacc e oü cc llc-ci 
rencontre La s uriacc clévcloppablc. Si mainl<'nanl La 
prcssion on la tcmpéralurc changc dc la<;on à ce c¡nc La 
nappc (C) s'élèYc a n-dcssus dc la s urfarc dé,·cloppahlc 
appuyéc s ur les nappcs (A) el (13), la Slll'facc d\'·nNgic 
dissipéc nc sera modifiéc clans son allut·c gt~né ra l n qu e 
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par la dis paritio n du point C. Ma is s i la Lcmpé ra turc ou 
la prcss ion cs l m odifi ée de façon à cc qu'unc parti c dc 
la nappe (C) pénè trc à travcr s la surfaee d évcloppablc 
a' 
appuyéc s ur A e t B , la s urfacc 
"'"''·¿~=~~~~~b d'énerg ic di ss ip(' c aura la fi. B forme indiqn ée par la fi g ure 9 · g~~:::::::,..~ c~~~=~~§· Ellc comprcndra d cux triang les 
A'~ e· -.::::: B ' plans ABC e t A'B'C' ; nnc par-
Fig. g. 
~ic dq chac unc eles nappcs (A) \ b ' 
et (B) r epréscntécs s ur la 
fi g ure par les cs paces à ganrhc 
d c aAN a' e l bBB'b'; un e pe tite parlie CC' dc la n a ppc (C) 
e t les surf'accs clé,·elo ppablcs appuy(~cs sm ces nappes 
peiscs d c ux à d c ux ACC'A BCC'B' , ai\Bb, a'. \ 'B' I/, les 
d c nx dcrn ièr cs élant cleu x porlions dc la m èm c s urface 
d ¿, ,·clo ppablc . 
~fa i s s i la s nrface primitiYc cst prisc à un c lcmpér alure 
et unc prcss ion t ellc qu'elle a it ses trois points dcrontacl 
avec un mênte plan en lig ne clroitc, e t que la nappc (C) 
(<pti a la position m oyenne) co up c à son poinl d c conlac t 
avcr lc plan t ang ent triple la surfacc d évc loppablc 
appuyóc S UJ' les d c ux antres n appcs (A) e t (B), la s urface 
cl'énc eg ic di ss ipée n e comprcnclra pas la s nd'arc d évc -
Joppablc, m ais scr a composéc dc porlions d es Leois 
s u d'ace s primitiYcs e t d c cle ux s urJ'accs d évcloppables 
appuyécs J'un c s ur (A) e t (C), l 'antre sur (B) e l (C). Ces 
surfaccs sc co up ent l'u ne l' antre au po inl d c conlac t dc 
(C) avcc lc plan ta ngent triple ; cc poinl di,·isc la p orlion 
d e ce llc n appe qui apparticn t à la surfacc d 'én crg ic dis -
s ipéc en d c ux parties . Si maintcn antla températurc o u la 
prcssion sont modifi ées de façon à fai re dcsccndrc la 
na ppc (C) par r ap port à la s urface dévcloppablc appnyée 
s ur· A e l B, la sculc moclification clans l'allurc g éné ralc 
d e la surface cl'éncrgie dissipée scra que les surfaccs 
DES S YS T ÈJT ES CJII.lt/Q U E S 
déYcloppables appuyées SUl' A el e, B el e sc sépareron l 
l'unc dc l'autrc e l les deux parties dc la nappc tC) sc 
r é uniro nl en une scu le. -:\Iais un changemcnl dc seO:s 
con tra it·c donncra un c 
smfacc d'éncrgic clissipéc 
tellc que coll e rcprésen-
téc figure ro, forméc dc a 
dcux triang les plans .\.BC, 
A'B'C' a¡1¡>at·tcnant aux ~ ~ 
plans tangents triples, uno 
pot·lion dc la nappc A à 
gauciH' dc la ligne aA.\.'a' Fig. 10 . 
dcux pot·tions séparécs 
bBCp el ú'B'C'p' dc [la surfacc dt•Ycloppable appuyée 
sur 13 el Cella porlion .\ '. \BB' de la smofacc déYoloppable 
appuyée sur '.\ ) et (B). 
11 résulto dc ces rclalions géométriqucs c¡uc, e n 
génét·al, la lempératurc de trois phascs cocxis lantcs cst 
maxima ou mínima à prcssion conslanlc, ella pt·cssion dc 
LI·ois phascs cocxis lanles cst maxima on minima à lompé· 
ralurc conslan lc, quand la composilion des Lrois phascs 
cocxis lanlcs est tclle qno l'uno puissc l\ll'c f'ol'ln(• c pat· 
comhinaison des dcux antecs. Cc résullal a (~lé ohlcnu 
analytic¡ucmcnl pago 73. 
Les exemple& précédcnts surr.scnt pour fairc com· 
prendre les scrYices crue pcuYcnl rcndec les rourbcs el 
les sul'faccs m~. Les propriétés physiqncs que Mfinilla 
nalut'C dc la surfacc d'éncrgic dissipéc n'onl été mcn-
Lionnées qu'incidemment, car elles sonl beaucoup plus 
clairrmonl cxprimées pae les diagrammes qu'cllcs ne 
pourraienl l'èlrc par des mots. On rcmarqucra que la 
con nai ssancc des lignes qui séparcnt les diverses régions 
dc la s llrf'ace d 'énergie dissipée el cclle des dircclions 
eles généralriccs clos snrfaccs dévcloppablcs projetées 
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sur lc plan .ry, cst suffisantc, sans connailJ'C la forme d c 
la s urfacc m~ clans l'cspacc, pour détc rmincr (<'n cc qui 
conccrn c la quan tité el la compos ition des masses 
formécs' les combinaisons e l décomposilions, les chan-
gcmcnls d'élal d 'agrégation qu'épronvcntlcs s uhs ta nccs 
miscs e n préscnce à la tempéra ture e l la prcssion 
auxqucllcs sc rapportcntles proj cc li ons des lignes dc la 
s urfa cc, i.t cond ition ccp cndanl que ces LL'a ns l'ormations 
n c soic nt pas cmpèch ées par d es 1·ésis tanccs pass i,·cs . 
Phases critiques. 
ll a é lé é tabli par l'cxpéricnce que la Lransforma lion 
dc dcux élals cocxís tants d' uno ml\mc s uhstancc sonl 
pal'fois limitécs clans unc dircction dé lcrminéc par un 
(• La t fina l pour lcquella dislinction entre les dcux éla ts 
cocxis lanls disparait (' ). 
Ce t élat a é lé appclé l'état critique. Des propriétés scm-
blablcs son t sans doutc préscntécs par des comhina isons 
don l la composition peul varicr sans cha.ngcment dc 
p1·cssion ni dc Lcmpératurc . Car s i à unc lempé ra lurc e t 
uno p1·cssio n d onnécs d c ux liquides sont ca pahl cs dc 




plus pclil que a, e l un autre d a n s ti.Jl rap port plus g ranel 
que b, a. e l b élanl la valem· dc cc rapporl pour clc ux 
phascs cocxis lanlcs, s i en o ulre chacun d 'cux pcul sc 
m è lcr en lo ulc proportion avec un Lrois i(•mc e t si cnfin 
d c pelites quanli tés du premicr et du sccon d pc uvcnt 
avcc un o grand c quantité du teois ièm c donncr un 
mélangc s tablc, il cs t facilc dc voir qu e dc ux mélangcs 
( r) Voil' D• And •·cws, Sur la contúmité des états gazcu.,r; et liquides dc la 
matil!rc, Phil. T•·uns. t. r5g, p. 5o;5. 
DES ~YSTÈJIES CIII.lf!QC:.ES 121 
cocxislanls dc ces trois liquides pcuYcnt changcr dc 
çomposition, la prcssion el la Lempéralurc restant 
constantcs, depuis les phascs initialcs dans lcsqucllcs la 
quantité du troisième liquide est nullc, jusqu'à unc 
phasc temlinalc pour laquclle la dislinction des dcux 
phascs disparail. 
En général, on peut déflnit· unc phasc critique, ccllc 
pour laqucllc la distinction dc dcux phascs cocxisLanlcs 
disparail. On pcut supposer ces phascs stuhlcs par 
rapporl à lctu·s YariaLions pwgt·cssivcs, cat· bicn que 
des rclations, à cerlains poinls dc Yuc analogucs, puis-
sent ètt·c supposées exister entre des phases instublcs 
par rapporl à lcur·s varialions progrcssiYcs, la discus-
sion dc semblablcs cas scrait dèpourn1c d'intèrèt. ..\lais 
si les phases cocxislanlcs el la phnsc nitiquc nc sont 
inslablcs que pal' rapport à la formation dc phases cn-
Lièremcnl différcnlcs j dc la phasc critique el dc ses 
phascs adjacenlcs, la possibilité des changcmcnts résul-
lanl clc ccllc insLahilité n'intcrYicnL aucuncmen t dans 
Ics relat ions entre la phasc ct·itiquc eL ses phascs adja-
ecnLcs; il n'y a pas à en tenir compte clans l'étudc 
Lh éot·iquc dc ces rclations, bicn qu'cllcs puisscnL cmp<'-
chce la r<'·alisalion cxpérimcntale des phascs C'onsidéró<'s. 
Polll' ahrégcr, clans la discussion sui,·anlt', les phases 
Yoisincs dc la phasc critique scronl dites stablcs si elles 
11<' sonL inslablcs que par rapporlh la formaLion dc phas<'s 
<'nlit•rcmcnl différcntes dc celles qui sonl Yoisincs dc la 
phasc ceitiquc. 
Yoyons d'abot·d lc nombre de changcmcnts ind<·pcn-
danls que pcul épt'OILYcr une phasc critique pcndanl 
qu'cllc reste L<'llc). Si l'on appellc n lc nombre des 
consLituants indépcndanls, unc paire dc phascs cocxis-
tanlc::; po ur ra éprou\'cr n changem c nls indépcndanls qui 
pourronl èlrc définis par les variations dq n des gran-
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deurs t ,p , !J.1 ••• ¡;.,. . Si on limite ces changcmc nts e n 
donnant à n - 1 dc ces grandenrs des valc urs cons tanlcs, 
égalcs à celles qu'clles ont po ur un o cc rtainc phasc 
critique , on obti cnd ra une série linéairc• d c couplcs d c 
phascs cocxis tantcs sc terminant à la phasc c ritique . Si 
m a inlcnant on fait varic r infinimcnt pe u la val <' ttr d c ces 
n - 1 g eandcurs , on aura pour la n ouvc ll c sé t•ic d c ces 
g randcurs, laissécs con s tantes, un o n ouycJlc sé l'i c clc 
couplcs dc ph ascs cocxis lantcs. P o ur chaquc ro u ple dc 
phascs dc la prc mièr c séric, il en cxis tcra clans la 
sccondc sé ric qui scr ont infinimcnt pe u cliffé rc nlcs 
des pt·cmièr cs e t réc iproquemcnt , par co ns(•qu c n.t la 
sccondc séric dc phascs d oit sc lcrminc r à un c phasc 
critiq ue qui diffè rc, mais seulement infinimcnt pe u d <' la 
p rcmièr c . On voit d one qu e s i l 'on fait va ricr arbilra irc -
mcntlcs valcurs d c n- 1 des quantitós t , p , f~-1 , p.1 .. . ;1.,. en 
lan t qu e dé tc rminécs par uno phase c ritique, on 
obticndra un o, e t seulem ent une phase critique pont· 
ch aquc g ro upc des vale m·s ains i m odifi ées. C'csl-à-dirc 
qu 'unc phasc critiqu e cs t capablc d 'épro uvc r n - 1 
varia tions indépcndantcs . 
Les quantités t, p , p.1 , !J.2 ... 11·,. ont les m èm cs val curs 
clans dc ux phascs coexis tantcs, mais lc rapport des 
quanlités 'lj 1 P , lll 1 ... nz2 ... m n CSt e n génér al difJ'é rcnt 
clans les d c nx phascs . Ou , si po ur plus dc commoclité on 
compare des volumcs égaux d es d e ux phascs 
1
cc qui 
n 'appo rle aucune rcstriction à la génér alité du pro-
blèm c), les qu antités ·lj, m
1
, m , .. . m,. a ut·ont e n géné ra l 
d es Yalcurs d iffé rcntcs clans Ics d c ux phascs cocxis la ntes . 
Appliqua nt ccci à d es phascs cocxi s lantcs infinim cnt 
vois incs d c la phasc critique, on v oit que clans lc Yo is i-
( •} Ce lCJ•mc cst employé pour définir uno sét'ie dc vnlcurs oynnl un seu ( 
dcgt·é d 'cxtcnsion. 
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nagc immédiat d 'un e phase critique, si les ni cnrs dc n des 
quanlités t, p, f1.
1 
••• 1'·,. sont regardécs commc cons tantes 
(ains i qnc ~>) les variations d'uno quclconque des 
antres scront infiniment petites par rappot'l aux 
variations des quantités ·t¡, m
1 
... m,.. Cctle condition qnc 
l' on pcut écrirc sous l a forme 
( :~::.} ' '/' ~ ... ~ .. - 1 = () ( 200) 
caraclérisc comm c on l'a vu (page 181) l es limites qui 
séparcnt les phascs s tables des phascs ins lablcs pa t· 
rapporl aux changements continus . 
En fait, si on donne aux quanlités t, "· ... ¡.¡. des ~'"t n-t 
valcurs conslanlcs délerminées par une paire dc phascs 
lll 
cocxistan lcs et à-" u nc séric dc valc urs croissant dctmis 
¡.> 
la moindrc jusqu'à la plus él evéc des valcurs qu'cllc 
possèdc dans les cleux phases cocxis tan lcs, on détcr-
mincl·a unc série linéairc de phases qni réunit les dcux 
phascs donn.écs. Pour l'une eles phascs dc ccltc s{~r ic, p.,., 
qui a la mêmc valclll' clans les dcux phascs cocxistantcs, 
mais u nc va lclll' variable d'un terme à l'antre dc la sé1·ic, 
(car s'il avait la mème valcur, ce qui es t th éoriqucmcnt 
peu probable, toutes ces phascs seraicnt cocxistan lcs), 
lll 1 . 
dena ê lrc u nc fonclion décroissantc dc -" ou (em", Sl v p 
est supposé constant. Done ccttc série doit contenir des 
phascs qui son t ins tables par rapport aux changcmenls 
continus (voir pagc gl). Et commc un semblahlc couplc 
dc phases cocxistantes peut ètrc pris aussi près qu'on lc 
voudl'a d 'une phasc critique, l es phascs ins tablcs (par 
rapport aux changemcnts continus) doivcnt approcher 
in(inimcnt près dc ccttc phasc. 
1 2~ L' É QU!LIBR E 
Les phascs critiques ont d es proprié tés scmblab lcs e n 
cc qui co nccrn c la s tabilité par r appo t•t a ux changc-
m ents discontinus . Car , pui sque toutc phasc s tahlc qui 
possèdc uno phasc cocxis tantc, sc trouvc s ur la limite 
qui s(•parc les phascs s tablcs des phascs ins ta blcs, la 
mt' m c chosc d oit ê tre Yraic dc t oulc phasc criliquc 
s lablc. (On pcut en clirc autant des phascs cr itiqu <'.s qui 
sonl ins tablcs par r a pport aux chang cmcnts di scontinus , 
s i o n la issc dc cò té l 'aptituclc à l'cspècc par li<'ulih·c dc 
changcm cnls discontinus, par rapport a uxqucls la phasc 
critique cs t ins table.) 
La séri c lin (•a ir c dc phases, d é tcrminécs e n do nn a nl à 
n d<'s qua nlilés t, ¡1, (J • ••• (J. les valc urs cons lantcs CJu 'cll<'s J 11 
poss(•d en t clans u nc pair e de ph ascs cocxis ta'n l<'s, csl 
composéc d c phascs instables clans la r égion in lcn né-
di a irc en tre les phases cocxistan lcs e t d <' phascs s tabl es 
dans la r égion cxléric m·c . P ar s uite, s i l'on f'a il Yariel' 
un e phasc critiqu e dc m anièr c à cc qu e n d es qu antilés 
t, fJ, !'· ... (J. r cslcnt cons tantcs, cllc r cstcl'a cl an s un (•la t J 11 
d c s tahililé à la fo is pa1· rapport aux cha ngcm cnls conti-
nus e l disco ntin trs . Done (J. cs t un o fon <" lion c r·o issaule 
" d c m CJu and t, r> , !'· ... 11. ont Ics valeurs co ns tanles 
, 1 ' n - 1 
d é tcnuinécs par uno phase ceitiquc clonné•c . )Ja is 
commc l' équa li on (2oo) es t exacte poue la phasc 
ceiliquc, l<'s s niva nlcs d oiYcnt a uss i l'ê lrc po ur la m êmc 
ph asc. 
( . ) . lCp.n (-d )" l 1 (' 1 U. ,, , IL = () nl - ' 1 ru- t 71 (:wr) 
(if.l.,.) --3 t,e>, f.l. .. . u. 1 > o rl!n 1 ,,_ -
11 
Si c'esllc s ig ne d 'égalité qui cst v érifi é clans la d cr -
nièr c équalion, i l y aura cl'autrcs concliLions 6gaJcm ent 
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vérifl écs s'appliquant à des cocffi c icnts di lfér cnticl s 
d 'ordre s upt' ricur. 
Les équ ati ons (2oo) e t (2o 1) pc uycnt, d ' uno fac:on géné-
ralc , <\ trc appclécs les équa tions des phascs criliques. li 
cst é,·idc nt q u' il n e p cut exis ter qu e cle ux équntions 
inclépc nclantcs d c cc llc n a turc, puisq ttc tm e ph asc 
cr i tiqu e comporte n- r variations indépc ndantcs . 
On n 'cst pas cepcndan t absolnme nt ccrta in que l'équ a-
tio n (2oo) soit touj o ues satis faitc par unc phasc nitic¡uc, 
cat' il cs t possible que lc dén ominatcur d c la ft·ac ti o n s'an-
nul c a ussi bi c n que lc numéra tcur ponr un ch a ngcmcnl 
infinimc nt pe tit d c la phasc dans laquellc les q ua ntilés 
indiquécs r cstc nl co ns tan les . Dans cc cas, on pe tit s up-
poscr qu e l' indico nsc rappoetc à unc subs ta ncc cons l i-
tuantc di fl'ér c n tc, ou cmploycr un aulre coc f'fi cicn l 
différ c nlicl d c la mêm e f01·m c génér alc (tels qu e ccux 
in diqués pagc g6, pour caraclériscr les limites dc s la-
hililé par r appo rt a ux changcm cnts co nlinus l , en 
faisanl les changcm cnls correspondanls da ns <:>.o 1) e l 
(<:>.o<:>.;. On pcut N r c cc rtain que quclqucs-unes d es 
fül'mul cs a ins i ólahlics n c sc tro uYcront pas e n d éfa uL. 
:\Iais pour s uiYrc un c m ar ch e parfailcmcnt r igourc usc, 
il cs l pri>f'(~ rablc de prendre ·r, , v, m
1 
... m,. conun c varia-
bles in d t·pcnda nlcs. L a conditio n que la phasc pcut t\ lrc 
m od i fi (•e sans f a ire Yaricr auc unc d es q uanlilés 1, p.
1 
... ll·,. 
se ra a lors cxpl'iméc par l'équation 
(:w'!) 
daus laqu c lle H,+ 1 t::td iquc lc m èm c d é lcrmin aHL c¡u'à la 
pagc go . P out• obl<mir la sccond c équa lion ca rac té-
ris Liqu c des phascs critiq ues on r cm al'qu cra CJI H' 
puisqu ' unc phasc critique n e pe ul pas de ,·cnir ins la hlc 
quand cllc cha ngc d c fac: on à ce qu e n d es quantités l, p , 
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"· ... "· rcstcnt constantcs, la différ cnlicll c dc R + à 
r". l r" 11 n t 
volumc constant, e' cst-à dirc 
tiR + I dR + I dH I 
- -"- cl-t¡ + -'-' - dm1 + ... ~ dm ( 2of¡) d·r¡ dm1 dm, 11 
nc pcul devenir négatiYe quand n des équations (r7 2) sont 
saLi s l'aiLcs . Elle nc pe nt pas non plu s avoir uno valem· 
positivo, car alors sa valem' dcvicndrail négativc po ur' un 
chanacm.enl dc sürne dc d·r¡, dm ... elm . Par snilc, 
....... .._, t )t 
l'cxpt·ession (:w4) a une Yalcur n ullc, s i n des équalions 
( 1 72) son t saLisfaiLcs. 
Ccc i pcul s'cxprimcr par unc équaLion 
S = o (2o:J) 
dans laquclle S représcntc un délcrminanl donl les 
L<'rmcs son l les mêmcs que ccux dc H , + 1 cxccplé 
dans nnc scule ligne horizonlale à laqu cllc doiYcnL èlre 
s u bslitués les coefflcients différenlicls dc (~>.o4 ) . Da ns 
qnc lq u e ligne que cette subs titu Li on s oiL fai lc , l' éq ualion 
(:w5) anssi bicn que (2o3) sora vóri fl éc pour Loulcs les 
phases ceiliqucs sans aucnne cxccplion . 
Si l'on prenclt, p, m,, mt ... mn commc variables indé-
pcndanlcs el que l'on appclle U lc délcrminanl: 
cl2~ rl2~ ·l ~r~ 
dm2 dm2dm 1 dm 1dm n.- 1 
. er~ el~ rl2~ 
dm
1 
clm2 dm~ dm 11 _ 1dm2 (2o6 
rl2~ d2~ cl2~ 
clm1llm,_ 1 dmllm,_ 1 rlm 
2 
Jl -1 
el V lc déLerminant dérivé dc cel ni-ci en subsLiluan L po ur 
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Ics équations des phases critiques scront 
( 20¡) 
(?.oS) 
Cela r ésulte immédiatement dc la définition d'nne 
phasc critique, qu 'un changcm cnt infiniment pe tit des 
conditions dc la mati è re clans nnc semb lahle ph asc s ní'll t 
pour amcncr ccllc matière, s i ellc reste clans un état 
('orrespondan t à la diss ipa tion to tale dc l'énergic (c'cst-à-
dire dans lcqucl la dissipation de l' cnerg ic pouvant 
résultcr dc,s phénomèncs internes est complè tc), à cesscr 
d\\tre homogènc. 
A cc point dc Yuc, unc phase critique ressemble à une 
phasc cocxistantc avcc unc au trc, mais en diff<\rc en cc 
que les dcux parties clans !esquelles la massc sc divise 
Jorsqu'ell c cesse d'ètre h omogènc, diffèrent infinim cnt 
pen en trc elles, ai ns i CJll C dc la ph ase inilialc, et en ce 
qu e gén éral cm cnt ces cleux parties nc son l pas in fi nimcnL 
pelites. Si l' on considèrc un changcmcnt dans la matièr c 
qui soit ddini par les valenrs dc d·r,, c/ç, dm
1 
... dm,, il csL 
évidc nt cpte lc changcmcnt e n question amònct'a la 
massc à ccsscr d'èlrc homogènc, quoiquc l'cxpt·css ion 
dB (lH. dH. dl\,+ I ~ d·r¡ ..L ~ dv + ~dm ... ---dm ( 209 
d·r¡ 1 dv dm1 
1 dm,. 11 • 
ait unc valc ur négati,·c. Car si la masse rcslait homo-
gènc, cllc d eYicndrait instablc, puisquC> R n + t sct'ait 
néga tif. Aussi, tont changcment ainsi dé terminé ou son 
invcrse (obtcnu en donnant à d·r,, dP, dm ... dm des 
I " 
valcu t·s égalcs e t dc signe con trairc) amèncl.'a, e ll gé-
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néral, la massc à ccsser d'ètrc homogi•n c . La condition 
qui doit ê lre r cmplic par rapport à d·r, , dl' , dm ... dm,. 
pour que ni lc ch a ngemenl indiqué ni son invcrsc 
nc détmiscnt l'homogénéité dc la massc cs t ob tcn uc en 
égalant à zéro les expressi ons ci-d cs!".us. 
Si l'on considt~rc l c changcmcnl d'élat dc la massc 
(supposéc rcstóc clans un étal d'éncrgic d issipéc) commc 
ddcrmin(•c par des valem·s arbitraircs dc n + x des 
dilfé Pcnticls dt, dp, dp.1 ••• dp.,, l c cas scrail cnlièr cmcnl 
clilfércnl. Car si la massc cesse d 'è ll'C homogi•nc, cUc sc 
cliYiscra e n dcux phases cocxis tantcs e l pat· rapporl à 
ccll c-ci n sculcmcnt des quanlil(~s t, p, p.1 ... p.11 sc t·onl 
ind(·pcndanlcs. 
Done, pour des changemcn ts arbi traircs dc n + 1 dc 
ecs cptantités, la massc rcstcra, en général, homog(•ne. 
~ l ais si, au lieu d'admettrc que la mas!".c rcslc daus 
unc silualion d'énergic dissipéc, o n supposc qu'cllc 
reste homogènc, il cst facilc dc monlrcr c¡u'~t ccrlaines 
Yalcms d c n + r d es différcnLicllcs ci-dcssus corrcs-
poncleont tt·ois phascs dilféren tcs, donl l'unc cs t s lable 
p at· rapport à la fois aux changcmcnls co ntinus e l a ux 
changcmcnls discontinus j la scconclc cs t s tablc pa t· 
rapporl an prcmicr el ins tablc par rapporl a u sccontl , e l 
la Lro is i(~mc cst iustable par rapport à ces dcux cspèccs 
dc changemcnt. 
En aénéral, ccpcndan l , si n des quan tités, ¡1, 1 'J , p. o u 
.._, '... ll 
n fonclions arbilrai res de ces quantilés, onl Ja mème 
Yalcur conslanle que clans tm e phasc critique, la 
s(• r·ie li néa irc dc phases ainsi définic sora s lablc, a u 
moins au Yo isinagc dc la phasc critique. :\fais s i moins 
dc n dc ces quantilés on den fonctions dc ces c¡uanlités, 
en lfi('mc temps que ccrtaincs d es c¡u anlités ·r¡, 1', (J.1 ... m1 
ou cc r·La incs fonclions arbitraircs d c ces d crnières ont 
les lllt' mcs valc urs qu e clans la phasc critique, de manièt•c 
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à dé lc t'mincr unc séric linéaire dc phascs, la différcn-
Liellc dc n. n + 1 dans unc scmblablc sé ri c nc s'annu-
lcr a géné ralemcnt pas poue la phase ceitiquc, dc Lcllc 
sot'Lc qu'cn gén{• eal une parlie de la série sc ra ins lablc . 
Commc exemple de ces r elations , on pcul cnvisagcr 
séparéme nl les dcux cas dans lesqucls n = T el n = ?. . 
Si unc massc dc composition invariable cs t clans un (~ La t 
criliquc, on p<' ul mainlcnir son volmnc cons tant el 
détrui t'<' son homogénéité en faisanl varier son cnlropic 
(c'cs l-à-dit·c e n aj oulanl ou en enlcvan l dc la chalcur -
peobablc mcnL la dcrnièr c opéralion). On bicn l'on pcut 
laisscr son cnlropic consta nte et délruil'e son horno-
généilé par nn changcment dc volumc. ~Ia is s i on laissc 
la prcssion cons tantc, on ne peut pas délr nirc l'homo-
généilé par unc ac tion calorifiquc; pas plus que s i on 
laissc la Lcmpéralure constante, on nc peut détruirc 
l'homogén{· ilé par unc aclion mécaniquc . 
Quand un c massc, composée dc denx conslituants 
in<lópcndammcnt variables, se tro uvc dans une phasc 
critiqu e el que, so it so n volnme, so iL sa prcss ion r es te 
cons tant, so n homogénéité pc ut clisparaitrc par lc fait 
d'un changcmc nt d 'cntropic on dc tcmpóralurc . On s i 
l'on mainti cnt co ns tante soit l'enleopic, so it la Lcmpé-
ralul'c, so n homogénéité peut clisparailrc sous l'ac tion 
<l'un changcmc nl dc volume ou dc pecssion . Dans 
ces dcux cas, l'o n adme t que la quan tité Lotalc des 
constituanls reste im·ariablc . ~Ia is si l'on s upposc que la 
prcssion e l la tcmpératurc soicn l à la fois maintcnucs 
cons tantcs, la massc r cslcra homogènc, mèmc si la pro-
porti on des co nslituants cst changéc. Ou si un systòmc 
cs t composé dc dcux phases coexis tantcs donl l'unc so it. 
unc phasc critique contcnant dcux constiluanls inclépc n-
clammc nt Yariahlcs e t que, soit la Lcmpératurc, so it la 
prcssion du sys lèmc, r este constantc , il nc sera poss ible 
EQUl L. 8\ïH. CUUJ , 9 
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ni par l' cmploi dc procédés Lhcrmiqucs on m écani-
qucs, ni par des changemcnls d c la quanlil é des 
conslituan ls d'amcncr la phase critique à sc dédoublcr 
en uno paire dc phases coexistanles, dc fac_:on à donner 
Lro is phascs cocx islanles clans l'ensemble dn syslèm.c. 
Les conclusions formulées clans ce paragraphc e l lc pré-
cédcnl nc s'appliquent rp t'à des changcmen ls infinimcnl 
petits ('). 
Sur la valeur des potentiels quand la quantité d'un 
des constituants est tr~s petite. 
Si o n appliquc l'équalion (g¡) à unc massc homogi·nc 




, e l que L'o n fusse t, p el m, constants on a 
par su ite pour m., =o, soit 
(dp.,) dm2 IJ'"'' = o 
soit 
Or, quclle que puisse êtrc la composilion dC' la masso 
considérée, on pcut loujours choisir la s ubs lancc S,, dc 
Lcllc sorte que la masse so il exclus iYemenl composéc dc 
co lle subs lancc e l que, par rapporl à loul au lre consli-
luan l variable, s2 on ait 111! =o. -:\fais L'équaLion \ '>.1'>.) nc 
(t) Un court extrait (qu i est venu ú In connnissnncc dc l'uuteur nprès 
l'imprcssion dc ce pnssngc) d'un mémoirc de ~I. Duclnux n Sur la scparation 
des liquides nttilangés >J pourrn ètre consullé duus les Comptes rent/us, 
t. 8 t (t8¡5), p. 8t5. 
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pc ul pas se v(· ri fi er d 'u nc (açongénérale qua nd ell e e s l ainsi 
appliquéc. On pcut facilemenL montrcr (commc cela a 
été fait pour les potcntiels aux pagos 6'>. e L G3, <¡u c la 
valetll' d'un cocffi cicn tdiffércnticl, po ur 11110 m as::; e do nn éc 
scmhlablc à (·u 2), cst inclépcndantc, quand la s ubs tan ce 
52 (à laquellc p.t et tn2 sc rapportcnl) est déterminéc, dc la 
snbstancc pa,·ticulièrc qnc l'on peut prcnd,·c commc 
l'antre cons tituant dc la m assc, dc tcllc sorLc qu e s i 
l'équalion ('>. 1::>.) scvóeillc quanclla s ubstanec appcléc sl a 
(~ té choisic dc Lc llc sortc qu e m
2
= o, clle d cYrai L c ncor c 
le fairc sans colle rcstriction, cc qui nc pcut en g(· né ra l 
ê trc lc cas . 
En fail, il cst ais<' dc prouver clirectcmenl que l'équ a-
ti on (?. ri ) sem v{·rifiéc clans toulc phasc qui csl s lablc par 
rapport aux changcmcnts continus el clans laqucll c m
2 
= o, si m 2 peu/ égalemenl prendre des Prtleurs positiPes et 
négatiPes. Car d 'après {I71), clans lo ute phasc possi·dant 
colle cspècc dc s tabilité, p.
1 
cst uno fon c lion croissanlc 
dc m1 quand t, p, m2 son t maintcnus constants . Par s uite, 
¡J.1 prcndra sa pl11 s granel e valc ur qua nd la massc cs t 
cnlièrcmcnl composéc dc sl, c'es l-à-dirc quand /ll2 =o. 
Done, s i m, pcut prcndt·c également eles valcurs posiliYcs 
e l néga tivcs, l'égualion (211 ) sc vé rifi cra p o111' IJI
2 
=o. 
(Ccci rés ui Lc en corc d e la représcn tation gi~om<-tl'iqu e 
des polc nli cls s nr la courhc m~. (Voir pago I o.). \ 
~Iais s i m2 nc pcut prendre que des valcut·s positiYcs, 
on pe ut scul<'mcnl conclure des considé rations p l'éeé-
dcnlcs que la Yalcur du coc rficien t diffórcnticl dans t~>.11 ) 
n c pcul pas ètrc positi,·c . Il n 'y a pas dc raison non plus, 
si l'on co nsidèrc la s ig nification physiquc dc cc cas, 
c'est-à-dirc qu e l'accroissemcnt de m
2 
ind ique un c add i-
tion à la massc en qucsLion d'uno s ubs tancc qu 'cllc nc 
contcna it pas auparavant, po ur supposcr que cc coc f'fi e ic nt 
différcnticl so it généralement nul. P o ur fixcr les idécs, 
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supposo ns que sl r eprésenle l 'eau e l s;l 1111 scl (soille scl 
anhydrc, so il un d e ses hyclralcs parliculicr s). L 'addi-
tion du scl à l' eau , précéd cmmenl en équilibrc aYec sa 
Yapcur 0 11 aYCC dc la glace, d é truira la possibililé d 'un 
t e l écptilibrcà la m èm e lcmpéralnre e lla nH\m c pression . 
L c I iq ui d c dissoudra la glace ou condcnsc t·a la vapenr 
misc e n conlac l aYeclui clans dc telles circonslances . Cela 
m onlrc qu e ¡J.
1 
(po lentiel d e l'cau clans la massc liquide) 
csL diminué par l'adclition dn scl, quand la prcss ion e t la 
tcmpéra turc sonl maintenues cons tantcs . I1 semble n 'y 
aYoir aucunc ra ison a priori pour s upposcr que lc rap-
po l'l dc cc llc diminution du po tcnticl dc l' cau à la quan-
tiL(~ d c scl ajo u léc s'annnle aYcc colle quanlité . On doit 
pl uLÒL pe n ser que po ur dc p e tites qua n Li Lés du s el , un cfrc t 
d e co lle na lure sora proportionncl à sa cause, c'cst-à-dirc 
qu e l c cocffi cicnt différ enticl dc (2 r 1) a ura tm e valc ur fini e 
négaLiYe po ur tme Yal enr infinimcnl pc litc d c m2• Cela 
csl bicn lc cas de n omhre nscs soluLi ons aquc uses 
d 'np eès les cxpéricnces d e \Yüllncr (!) s ut· les te nsion s 
d c vapc ur des solutions salines e t d 'a pr(\S les expé-
r ic nces d c Hüdor/T (2) sur les points d c congélali ou d es 
m ê mcs solutions . Et, à m oins d 'avo ie des pre uvcs 
cxpé rimcnt ales que la suppos iLio n conlrairc sc v érifi c 
fréqu emmcnl , il n c semble pas d éraisonnahlc d 'admcllrc , 
commc unc loi générale, que, lorsqu e m2 s'annulc saus 
pouYoir p rendre d e Yaleurs négalivcs, lc cocffi cienl 
différc nlicl clans (211) aura nn e Yalcur négaliYc finic , 
e l l'équa lion (212) se vérific ra clans cc cas . :.\Jais il 
faul dis t ing uer aYec g ranel soin cc cas d c cclui clans 
lcque l m
2 
pcnt prendre eles valcurs n éga Livcs; on pcnl dc 
cc cas d onnc r un exemple en prcn anl la solulion d 'un scl 
(•) Pog. An., t . tO) (18:'í8), p . 52() ; t . t05 (t 858), p . 85; t . 110 ( •86o), p. 564, 
(2) Pog. A11 ., t. tt fo ( •864), p . 63. 
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clans l'caLL Dans cc hut, soit S, un hydralc du scl qui i)cut 
cristal1iscr, et st l'cau, et consiclérons un liquide com-
posé cxch1sivcmcnt dc S1 , à une tempéralurc el unc 
press ion telles qu'il soit en équilibrc avcc des crislaux 
dc S,. Dans un tel liquide, un accroissement ou unc 
diminution dc la quantité d'eau provoqucra égalemcnt la 
clissolulion des cristaux sl, ce qni exigc que lc cocfflcient 
diff{•rcnlicl dc (::>. r r) s'annulc pour la phase parliculière 
du liquide po ur laquclle m
2 
=o. 
Rcvcnons au cas clans lcquel m
2 
nc pcul prendre 
eles valcurs nógatiYcs et cxaminons, sans aulrcs rcs-
Lriclions au sujct eles substanccs appclécs S
1 
el S~, la 
m2 
Yclation entre !J·. et - à pression et Lemp(·raturc 
. ~~~. 
el I l nz, . constantes, pour es va curs ee-- asscz petltcs pour que 
m, 
lc cocfficienl cliffércntiel de (:n 1) puissc êlrc rcgarM 
commc ayanl la même valeur constantc que lorsquc 
lll2 = o, les val e urs dc t, p et m 1 rcslanl inYat·iablcs. Si 
l'on désignc cctte valeur du coefficien t différcnlicl par 
A, la valem· dc A scra pos itiYc et inclépenclante dc m,. 
m, 





( dp.2 ) _A el Logm2 t¡m>o -
Si l'on met l'intégrale de cctte éqnation sous la forme 
Bm., 
''· = A Lo"' --
' 2 t> m, 
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13 ains i qu e .A aura une Yal c ut· poslltYe d épendant 
scul c me nl d c la Lcmpér aturc e l d c la pt·cssion. e omme 
cellc éqna lio n n'est applicablc qu'aux cas o it l a Yalcur 
d c m, cs t Lt·ès pe tite par rappo rt à colle dc m 1 o n pcul 
I IJI¡ 11 . 1 regan er V commc cons tant, quan( a tem pcrature e l a 
prcs~ion r cs lcnl cons lantes, e t écrit·c 
Cm., p.~= ALog y (?. 16) 
C r cpréscnlanl llUC c¡uanlÏlé pOSÜLYe, d é p<'ndanl SC lllC -
m enl d c la pecssion e l de la lempé ratur<'. 
Xo us aYons jnsqu' ici cons idér é la composilion du 
systòm c commc n c pom·ant Yaricr qu e da ns la propor-
Lio n d c ses d c nx co ns tituanls . ::\Iais l c ra isonnc m cnl 
nc scra en l' ien infirmé s i l'on supposc que la com-
pos ili on du corps pe ul éprouYc r d'autrcs ch angc-
m cnls . 
Dan s cc cas, les qu anlités A e l e scr onl des l'onctions 
n o n sculc m cnl d c la prcssion e t clc la lcmpéralurc, mais 
aussi d es qu anlités qui r cpréscnlcnl les s ubs lances qui 
a ,·cc lc CO I'PS s~ cons tituent lc syslè m c. S i les quanlilés 
dc quclqu cs-uns d e ces cons tituants aull'CS C[U C S~ sont 
très pe lites t•cla tiYem cnl aux quanlil és d es aulrcs, il 
semble r niso nnahlc d 'admcttrc que la Yaleur d c (J·~ e t, par 
s uite , les Yalcurs d c_.\ e t e scr onl à pe u [H'èS les m èmcs 
qu e s i ces cons tiluants sonl absents . 
P ar s u i l<', s i les cons litnan Ls indé pcndammcnl Ya riablcs 
d 'un corps sonl s,, ... so e t s¡, ... sk .. e l qu e les quanlil(·s 
des dern i(•t·cs so i0nt teès p e lites pa t· r apporl à celles d es 
prcmi(\ ¡·cs e l n c puisscnl prendre d c Yalc ttt's négati,·cs, 
o n pcul approximalivcm cnl cxpri me r les valc urs des 
po te nti c ls poue S,, ... ~" par d es équalions (cl o nL l'cxac-
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titud c cst suhord o nnéc à cell c des s nppos iLions qui onl 
t' lé l'a ilcs) d c la forme 
\!. L C11l\I" ( 2. r 7) p./¡ = 1 1 og. --
(' 
Ak Log. Cki\Ik (:u 8) :).1.: = 
" 
da ns !esqu elles A,, e" ... 1\, e" indiqu cnt el es fo nc-
tions d c l a prcssio n , dc la t empérat:"t.u·c e l des rapporls 
des e¡ uanlités m . .. m . 
" !/ On ,-cu a plus loin quancl on anivcra à l'élud c d es 
proprié lés d es gaz que ces équations pc ttvc nl èlr c v é t·i-
fi écs cx périmcntalcm e nt dans un très g ra nd n ombre dc 
cas, d c Lclle so rtc q n' il y a bic n d es r aiso ns d c cr oirc 
qu'c llcs cxprimcnt nn c loi géné ral c r cla ti,·c aux Yalcurs-
limilcs des pole nlicls (1) . 
Sur certains points relatifs à la constítutiou 
moléculaire des corps. 
Il n 'cs t pas rarc que lc n ombre des co ns liluanls 
immédiats , q u' il cst n éccssairc d e co ns idér cr commc 
indépc nd ammcnl v ariables cla ns 1m corps, d épasse lc 
nombre d es con s lilnants, qui scraicnt s ufri sa nls ponr 
cxprimcr sa composition é lém cnlairc, c'cs l lc cas , par 
exemple, commc o n l'a indiqu é pagc 1 :S, d 'un m éla ngc à 
( t) Lc lcc-tcur nc monquct·a pas dc rcm or qucr que si nous pou,·ions 
ètrc nssu •·<·s dc lo génét-nlilé de celtc !oi , J'étnbl isscmcn t des <'ond itions 
cl 'équil ihrc cn t••c di O'ércnlcs masses a u conloct sct•nil g t'llltdcmcnl simplifié. 
Cor puisc¡uc lc p otcnlicl d'u no snhslancc e¡ ui n'cst qn un consli tuunt possible 
(voi•· p. 1 ¡ dcn·ui t toujout·s •n·oir In ' 'nient•- oo, lc t'ns nc pmu·r•nit pos sc 
p réscnlc•· c¡ uc lc poten licl d'uno suhsta nce dnns unc mns•c dont clic n'cst 
qu'un consli lunn t p ossible oi t unc plus g t•n nde Yolcu r q ue dnns onc nutt·c 
mnssc do nl clic cst un consti tunn t ncl uPI ; et les cond i tion~ (22) et (.i •) pnu r-
•·aicnt ~ll·c cx primées a\'CC lc signe d'égnlité snns nuçunc cxccplion pout· l c: 
c·ns des co nstilunnls possibles. 
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la tempéralurc ordinair c dc vapcm· d'cau, hydrogC:· nc et 
oxygènc . On explique cc fait par l' cxisLcncc dc LJ·ois 
sorles de moléculcs clans la massc gazcusc des moléculcs 
d'hydrogènc, d'oxygène, d'hydrog&nc et oxygènc com-
binés. Dans d'aulrcs cas, fJ Ui sonL idcnLiqucs en principc, 
on admet un granel nombre dc moléculcs d'cspi~ccs 
différentcs, qui diffèrent dc composiLion el donL les 
relations mutu elles peuvent ètrc plus compliquécs. Da ns 
d'autres cas, on admet que les moléculcs diffèrcnL pat· 
la quantilé dc maLièrc qu'cllcs rcnfcrment, mais non par 
la nature dc celte maLière, ni par la proportion dc ses 
élémenls . Dans d'an tres cas, il semble y ayoir des 
molécules d'cspècc diíférenlc qui ne diífèrcnt, ni par la 
quantité, ni par la nalure dc la maLière qu'cllcs renfcr-
mcnt, mais sculcment par la constilution intime dc 
celle-ci. Ce qui cst cssenliel clans Lous ces cas, c'esL 
qu'un certain nombre dc qnelqucs sortcs de moléculcs 
soiL équiYalcnt à quelqncs ault'CS sot-tes de molécu-
les par la nature et la quanLiLé dc matières donl elles 
sont collccliYcmenL composées, et qu'cn outrc auc unc 
des premières nc sc transforme cl ans les clernièrcs, ni 
inversemcnt, au moins clans lc système considéré. 
Néanmoins, la proportion dc ces diverses moléculcs, la 
composition du système, son éLat Lhermodynamique 
défini par la prcssion e t la tcmpérature, ou dcux aulrcs 
va riables convenablcment choisics, peuyent changcr, 
pourvu que ces changements n 'outrcpassent pas ccrtai-
nes limites. Ainsi clans l'exemple ci-dcssus, la tempét·a-
ture ne doit pas ètre élevéc au-dcssus d'une ceelainc 
limite, sans quoi des mol~cules d'hydrogène et d'oxygènc 
pourraient sc transformer en eau. 
Les différences entre les corps, qui résultcnl dc 
semblahles différcnces entre la constilntion de leurs 
moléculcs, pcuvcnt éprouvcr des variations conti-
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nucs dans des corps r cnfcrmanl l es mèmes malii•ees, 
sous lc mêmc étallhcrmoòynamiquc, défini par exemple 
par la pecssion ella Lampéralure, pourYu que lc nombre 
des moléculcs des différcntcs cspèccs changc. Ces di(:. 
férenccs sonl ainsi dislinguécs dc celles qui dépcndcnt 
dc la fa<_>on dont les molécules sonl geoupécs pour 
composcr des masses sensibles . Cc dcrnice groupcm.cnl 
n'amònc pas cl'accroisscment du nombre des varíaLlcs 
da ns l' éq uation fo ndamentale; mai s il pcnt occasionner 
des cliffércnccs clans la valeur que la fonction peut 
prendre polli' un g r oupc des variables indépcnòanlcs, 
c'csl cc qui arriYc quand on a plusieurs ya]cues difW~­
rcnlcs de~ po ur les mèmes Yalcues dc t,p, m1 ••• m,.; 1\me, 
par exemple, se rapportant à un corps gazcux, l'ault·c à 
un liquide, l'autre à un solide amorphc el d 'aulrcs à 
di[érenles cspòccs de cristanx, chacune d'elles restant 
invariable pour eles ya}eurs cons lanlcs des val'iables 
indépcndanlcs mcnlionnées plus haut. 
:\Iais il faulrcmarquer que s i les différcnccs clans la 
constilulion des moléculcs son l enlièrcmenl dé tcrminécs 
par les q uanlilés eles diverses cspèces dc matièrc co nte-
n ne s clans lc corps rénnics aux dcux variables qui définis-
scnl son élal lhermodynamiquc , ces difféecn.ccs n' en-
lraincronl aucun accroissement du nombre des yariablcs 
indépendantcs clans l'éqnation fondamenlalc. Par excm-
ple , si on élèvc la tcmpéralurc d 'un mélangc dc vapcm 
d'cau, ò'hydrogènc et d 'oxygènc libres, qui a élé pré-
cédcmmcnt considéré jusqu'an poinl oú lc nombre des 
différcnlcs cspèccs de moléculcs esl cn lièrcmcnl déler-
miné par la tcmpéralure, la prcssion el les qnanlités 
lotalcs d' hydrogène et d'oxygènc préscnts , l' équalion 
fondamcnlalc d'un semblable système nc renfcrmcra qne 
c¡nalrc variables indépendantcs, qui pourronl êlrc les 
quatre grandcurs ici mentionnées. Le fail qu' unc ccrlainc 
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pa t'lic dc la maLiè •·c présenlc cxis tc à l' é La t d c Ya pc nr 
d'ca u cst nn d es f'a its qui détc t·minc la na lurc d c la 
r c la ti on e ntre~ e lles Yariablcs inds}pc ndantcs, c xprimóc 
p ar l' éc¡uation fo ndamcntalc o 
}fa is clan s lc prc micr ca s cons idér ó, celui dan s Ic qncl 
Ics c¡uantités d es difioér cntcs espt~ccs dc m oléc ulcs nc sont 
pas d é lc l'minécs par la pressio n , la tempér a ltlrc e t l cs q uan -
tit(•s d es di fférc ntcs csp èccs dc m atiè rcs te ll es qu 'cllcs 
sonl d onnécs par l'analysc é lémcntairc du syslèm e, les 
c.::o ns ti tua nls dont les qnan tités o u les p o Le nLic ls fi g ure nt 
d a ns l'éqna Lio n fondamcntale, doiYcnl Nrc celles d o nt 
l' cx is tcn ce c::;L indiqnéc p ar l'a nalysc imm(•d ia tc du 
corps, dc Lcllc sor-te qu e les Yaria tio n s d c l c m·s qu a ntit(·s, 
jo in les a ux d c ux Yaria tions r claLiYcs à l 'éla l tlw rm odyn a-
mi q uc ciu col'p s, comprendron t Lo utcs les Yaria t ion s 
d o ntl c co t·ps cst s usceptible 11 o D e scmblahles cas n c 
présenlcnl auc un c d i rfi c ullé spéciale; il n'y a ric n da ns 
les pro priét(~s physiques ou c himiques dc ces corps, a •• 
m o ins en sc limi ta nt à certaincs ca tégorics dc fa its, qui 
so iL d iffércn t dc ce qui se p asscrait s i les co ns tituanls 
im1 n éd i a ts é La i en t i ncap ablcs dc to u Lc réac tion ul téri curc o 
Ccpc nd a nt parm i les d iffér entcs phascs d cR csp (·ccs d e 
mati (·ec cons id érécs, rcpréscntécs pardifl'é r cntsgToupes 
d c valc urs des variables sa tislaisant à l' équ ati o n fo n da-
mc nla lc, il y a un c classe qui m é rilc un c a llc ntio n 
s p (•cia lco Il y a d es phases p o u r lcsc¡ uc llcs l'c nt•·opic a 
ulle Yalcu t· m axima po nr la mè mc matièr c ([ {· fi n ie p ar 
l'a nalysc é lém c ntairc d u corps, aYcc la m t\me é n cr-
g ic et !e mèm<' Yolumco Po ur fi xcr les idi>cs, d és i-
a no nR les cons lituanls immédia ts })::tr S 00 0 S e l l es 
"' ' I n 
r) Les mols immédint et élémenlair c ne doi ' 'cn t pn s, <I" u nc fnçon nécessni rc, 
ètrc pr is du ns lc ur sens nbsoluo T ont ce qu i cs t di t i<o i el dn 11" Ics pn rngrupbcs 
suiYn nls s'n pp liqucrn io bicn des ens dons lcsqucl• les con~ litun nls pourro11l, 
suinrnt I(•• co nvennnrcs, rtrc considér és com rnc é lémenlnircs ou immédiuls, 
ces mo ls nc clcnHr l ètroc pr•is c¡uc clnns un sens r('lu lif. 
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con s tituanls élómentaircs par S ... S, ; soit m .. . m Ics C1 ' l u 
quanlit i·s des premi crs e t m" . . . m 11 les quantités des 
scco nds . 11 cst évidcnl que m ... m sonl eles foncti ons a ¡, 
h om og(· ncs du prcmicr degré d c m, .. . m ,. e l que les r el a-
tions c ntt·c les s uhs tances S ... S ¡Jcuvc nl èlrc CXJHÍ-
' 11 
m écs pal' el es éqnations h om og èncs du pt•emicr d cgré 
entre Ics nnités de ces s ubs tances , en nombec ógal à la 
différ e ncc entre les nombres tles conslituants immédiats 
e l él ém entaircs . 
L es phascs en ques tion sont cell es po ur !esqu el-
les 'IJ cs t un m aximttm pour des valc ut·s co ns lanles de 
E, 11 , m,. ... m
11
, ou c nco rc pour lcsqnellcs s cst un mini -
mum po ur eles v alcurs cons tantcs d c ·IJ, "• m" . . . m 1,, ou 
cncorc po ur }esquelles ~ cst un minimum pont· des 
v alc ut·s co ns tantcs d c t, p , m,. ... m 11• L es phascs satis fa i-
s anl à cc llc condition pe uvcnt <\ Lrc faei lcm cnl d d cnni-
nécs c¡uand l'équation fonda mcnlalc qui co nticnl les 
c¡uanlit i·s m ... m ou "· ... "· cst connuc. Enfln, il 0sl 
' 11 'l f' u 
faeil c d c voir q ue l'on pcut cxprimcr les co nditio ns qui 
d <.'~ lc t · min e nt ces phascs en subs tituanl tJ.1 ••• tJ·,. à la place 
d es Je llt'CS qni r cprésentcnt les unilés des s uhs lan ccs 
co rrcs po ndantcs dans les éqn a lio ns à l '(•quivalcncc entre 
ces unil(:s cl a ns l es r ésnltats d c l'analysc élé mc ntait'(' . 
Ces phascs pe u'\-cnt ê tre appck cs, e n raiso n d c la 
n a lut·c des changcm cnts env isag<·s, phascs d 'ó ncrg i(' 
dissipéc. L c fail d'avoir cmployé prccédcmmcnl un 
te rme scmhlablc pour carac L<.'·r iser un e cali•go ri c din'é-
rcnlc d e changcmcnts, e n r calit<.'• tla ns un sens to ut à 
fa it ana loguc, n c peut entrainc r a uc une co nfu s ion . 
La pt'opriNé ca ractéris tiqu c dc ces phas<'S es l que l' o n 
n c pcul pas fairc varic r les g rand c ut·s dc 111 1 .. . m" cla ns 
un c m assc r éc ll c sc trouYan l à u n c lc llc phasc Lanl que lc 
volumc d c cc llc phasc ott la qn anlilé d c ses maliL~ rcs 
cons lilttantcs rcslcnt invariables ::;an s diminuc l'h' n crg i<' 
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ou accrol lrc l'enti'Opic dc qnelquc aulrc sys tèmc. Par con-
séqucnt, s i la masse est très grandc, son é lal d'équilibrc 
nc pourra èlt·c que légèremcnlmodifié par l'aclion d'un 
corps de pclilc dimension, ou par un e simple éli ncclle 
éleclriquc, ou par toule cause qui n'est pas en quclc¡ue 
manièrc proporlionncllc à l'clfcl qu 'cll c doi t pt·oduirc. 
:\Jais lorsquc les proportions d es cons liluanl s imméclials 
<l' un c massc nc sonl pas telles par rap port à la JH'cssiou el 
Ja lempéralurc qu'clles cons tituent unc phasc d 'é ncrg ic 
dissipéc, il cs t p ossible dc proYoqucr d c Lrès grands 
changem cn ts clans cc systèm e par l'intcrYcntion dc Lrt's 
pe tits corps. Etil cst possible que les changemcnts a insi 
produïts soienl seulcmcnt limités parec qu'ils s'arrètcnl à 
unc phasc d'énergie clissipée. ü n scmbla blc résnltat 
scra it sans doule produït clans une massc fluidc par son 
con tact aYcc un aulrc fluide contcnant toulcs les sorlcs 
dc molécules conlcnncs clans lc prcmicr ou au moins 
celles qui ren fermen lles mèmes espèccs de mali(·l'cs qui 
sc rencontrcnl clans les au lres sorlcs dc moléculcs), 
mais qui dilfère du prcmicr flnicl e en ce que les quantilés 
des dilfércntcs sortes dc moléculcs sonl c ntiòr c m cnt 
déterminécs par la composition élémcnlairc du fluid c, 
sa prcs::;ion e l sa t empéra turc. Ou pour s'cxprimcr 
sans parler dc l 'éla t moléculairc du fluidc, lc r ésnllat 
considéré scrail sans doutc o blc nn par lc contact avcc 
un a ult'C fluide capahle d'absorbcr tous Ics cons tilu ants 
immédiats du prcmicr S . . . S (ou tous ccux entre les-
• 11 
quels il cxisle des rclations d'équi,·alcncc pae rapport à 
leur analysc é lémcntairc) d'une iaron indépcndante et 
sans aucun e résistance passi,·e, pou t' lcquclla phasc est 
cn tièremcnl délcrminéc par sa tcmpéralurc, sa prcssion 
rt sa composilion élémenlaire (par rapporl a u moins à 
ces suhstanccs parliculièrcs qui Yicnnenl d 'ê lt·e m en -
I ionnécs) . Par les mots : absorption d 'une fac:on inclépc n-
DE S S YS Ti::JIE S CIITJllQ CES 
dante el sans résistancc ¡)assiYc des suhstances S S 1 11 
on cnlend c¡uc lorsquc lc corps absorbanl cst en équi-
librc aYcc un autrc contcnant ces substanccs, il seta 
possihlC', par des changcments infinimcnt petits dans 
ces corps, dc pt·oyoqncr l'échangc dc loutes ces suh-
slancC's dans l'unc et l'antre dircctions el indépcndam-
mcnt l'un e dc l'autrc. Une exceplion ccpcndant doit ê tec 
faitc po111' lc cas oü lc résultat en queslion cst em¡H\ché 
paL' qu clc¡uC' antre sorlc de changcmcnt; en d'ault·cs 
mols, on suppose que les dcux corps pcnYent rcslcr au 
conlact en conscl'Yanl les propriétés qui ont é lé mcn-
Li onnécs. 
Lc LC'rmc action catalytir¡ue a été appliqué aux phéno-
mt•nes qui sont cnvisagés ici. Qnand un corps a la pro-
priété d'en ramener un antre, quclles qne soicnt les 
propot·tions relatiYcs des cleux corps, à unc phasc 
d'éncrgic dissipée, par rapport à une certainc espècc dc 
changemcnt moléculairc, il pcul Nrc appelé un agent 
catai!Jtir¡ue parfait par rapport au sccond corps et à 
l'csp(•cc dc chaugcmenl considén;. 
ll n'cst pas impossible qnc dans quclqnes cas clans 
lcsqucls des changcmcnts moléculait·cs onl licu lcntc-
mcul au scin dc corps homogèncs, unc masse, dont la 
prcssion ella tem.péralure sonl mainlenues conslanlcs, 
puissc arriYcr finalcmcnt à un étal d'équilibrc cntièrc-
mcnt déterminé pae sa prcssion, sa lcmpératut·c <'l les 
quanlit(•s dc chacun dc ses constiluants é lémcnlaircs, 
tandis que les différcnts états transitoircs par lcsqucls 
la massc passe qui nc sont éYidcmmcnl pas complètC'ment 
définis paL' les quanlités précédcmment mcntionnécs) 
pcuycnt t\trc complètcmcnt définis par les quanlil(~s dc 
ccrtains cons lituants immédiats aYcc la tcmpératurc el 
la prcssion en mêmc temps que la mati(•J'C dc la massc 
pcul êtrc amcnéc par des procédés appeoximativcmcnt 
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r éYc rs iblcs dc l'éta l permanent à ces diffêrcnls ê Lals lr an-
s itoircs . Da ns dc semblablcs cas , o n pc uL é lablir UJl C 
équa tio n fondam c ntalc r elaLiYc à Lo ulcs les phascs pm;-
s ihlcs, Leans itoircs ou perman cnlcs; e l l 'on pcut a uss i 
òlablir u nc équa tion fondam e ntalc d 'unc s ig ni flcation 
difl"ér c nlc, conlcn ant un plus pe tit n ombl'c dc Yaria hlcs 
qui sc ra pp orle sculc mcnl aux phascs Dnalcs d'i• e¡ u il ib l'C . 
Ces cl crniér cs sont les phases d 'én erg ic diss ipéc (pat• 
rapporl aux ch angem cnLs m oléc ulaires) e l s i la form.c 
plus gén (· r a lc d c l' équation fondam enLalc csl connu c , il 
scra fac ilc d 'en clériYer l'équa tion fond am c nLal c d es 
phascs pc rma ncnles seulcs . 
:\Iais ces r cla ti ons, Lh éoriqn cm cnt parlant , sonl indé-
p cnda nlcs d c la rapidité eles cha ngcm c nls m oléeula ircs; 
I a q ucsli on sc pose n aturellcm cnt al or s d c saY oir , s i da n s 
lc cas o ü no us sommcs impnissanls à rcconn ail rc dc 
scmblahlcs phascs transitoircs, elles n 'en onl pas m oins 
encar e unc s ig ni flca lio n Lh éoriq uc. S'il en cs t a ins i, la 
cons id ér a Lio n d c la qucs tion à cc poinl d c vuc, po urrail 
no us aid e r cl an s des cas scmblablcs à d écouvrit· la forme 
dc l' (•qu alio n fondan1entale rapporléc aux co ns liLuanls 
é l t"~me nlaircs qui cs t l a seule équ a tion n óccssait·c pom 
expt·imer lo ules les prop r ié tés eles corps access ibles à 
l'expóri ence. Ainsi quancl la phasc d ' un co rps cs l 
complè lc m cnl dé lcrminée pa r l es qu anlités d c n cons li-
Ltt a nls indé pcndammenl variables aYec la Lc mpót·a lure 
e l la p rcssio n e l que l'on a des raisons d c s upposce qu e 
lr <'Orps rcnferme un plus g ranel n ombre n' dc co ns li-
lnan ts immédials, qui ne sonl pas indépcndammcnt 
Ya t·ia blcs (la lc~npóralurc e t la prcssion r estant co ns-
lan lcs), il s emble Lo ut à fait possible qne l'équ alion fon-
d am c ulalc du co rps puisse ê trc d e la m ê m c form e qu e 
l' équa Lion po nr l es phases d 'énerg ic dissipéc d es carps 
composés cl'unc fa~·o n scmblablc d c n' co ns Li luanls 
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immt'dia ls e l n constituants élé mcntaircs clan s lcsqucl:; 
les consliluants immédiats poun aicnt Yariel' d'unc facon 
indópcnclanlc (sans changemcnt dc prcssion ni dc lcm-
péralurc). EL s'il en é Lait bicn ainsi, lc fail scrail intéres-
sanl parec qu'il donncrait une indication inuni~cliale sur 
la conslituti on du corps . 
Dc scmblablc!:> considérations paraisscn L pal'l i c uliè'-
remcnt applicablcs an cas tl"ès ord inairc da ns lcqncl, à 
cc t"Laincs Lcm péralnres et pressions r cgardt'CS commc 
conslantcs, les c¡uanlités dc cer tains co ns lilnanls immé-
diaLs d 'unc masse sont capables de Yaeia lions indt'pc n-
danlcs et que Lo utcs les phascs produilcs par ces 
YariaLi ons sonl dc leur nalure mêmc pcrmancntcs; 
landis qu'à d'aulres lempéralurcs el pt·cssions r<•gal'dé<'S 
égalcmcnt comm e constantes, les quantit(•s dc ces 
consliluanls imméclials ne pcuycnl plus éprouYcr de 
yariaLions indépcndanLcs et la phasc cst cntièrciiH' nl 
délcrminéc par les qnanlités des cons lituanls élémcn-
Laires réunis à la Lempératurc et à la prcssion . Il pcut 
exister à ccrtaincs press ions el tcmpéralurcs intcnll(·-
diail'<· s des conditions relatives à l'indépcndance des 
eonstituants immédials d'un caraclèrc intcrm(~cliairc, 
condit ions cl an s lcsqucllcs les quanlités des cons tituan ls 
inunédials sont indépcndammcnt Yariablcs quand on 
considèrc l'cnscmble d es phases, aussi bien les phascs 
ll'ansiloircs qu e la phasc pcrmancntc, mais clans lcs-
qucllcs ecs quantités ne sont pas ind(·pcndammcnl 
Yariablcs cptand on nc cons idèrc que Ics phascs pcrma-
n cn tcs. :\ous n'ayons, cl'aillcurs, aucunc raison dc 
ceoirc que lc passagc d'un corps clans un étal d'éncrgic 
clissipéc dc l'unc à l'antre eles teois condilions (~ n on­
cécs i ci ail nnc relati on néccssairc aYcc un changcmcn l 
discontinu d'élal. Lc passagc par la limite qui si· parc 
l'un dc ces 6lats d 'un antre n 'cnlraincra done a uc un 
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ch angcm cnt discontinu clans la valem· d'auc unc d es 
g •·andcurs é nnmér ées au (gg)-(•o3' pagc :SJ, s ïl cs t 
c nlendn que cla ns to us les cas m , m , ... m ; p . ... "· sè 1 ~ tl 1 r' 11 
rap portent a ux cons liluanls é lém c ntaires du e o •·ps. Done 
s i l 'o n cons idi• rc d es masses dans les cliO'(• rC'nlcs eoncli-
lions (~ noncécs c i-dcssns, commc ayanl des éqoations 
fond a mcnlales di[ér cntes (que l 'o n p cul supposer êtJ'C 
dc l'unc d es cinq er-;pèccs décrilcs pagc 53) ces équations 
dcvront s'accord c r aux limites qui sépa re nl ces con tli-
Li ons n on sculc ment par les val c ur·s d c loutcs les 
vari ables qui fl g urent clans l es &c¡ua lio ns, m ais aussi par 
cell es dc t ous les coeffl cienls diffórcnlicls du pr<' nli CI' 
ordre oil fl g urc nt ces variables . O n pc ut donner un 
exemple de ces r cla tion s en s upposant qu e les va le tti'S 
d e 1, p, ~. pour un e massc d ans laqu cll c Ics quantilés 
d es cons l itua nts é lém cntaircs r cslcnt conManles, so ient 
r cpl'ésent(·cs par d es coordonnécs r <'c Lilig nes. Si la 
composiLion immédiat e d' un e semblahlc massc n'cst 
pas dé Lc •·minéc par p e t t , la vale m· d c ~ nc lc scra pas 
dava ntage pa r ces variables, e t les poinls r epréscnlant 
l es vale urs corrcs pondan lcs dc p, t et ~ fo nncr o nl un 
solidc ; cc solidc scr a limité dan s la dircc tio n opposéc 
à ccllc s uivan t lac¡u clle ~ esl m csuréc par un c s urfacc 
qui rc préscntc les phases cl'énc rg ic di ss ipéc. Dans nnc 
parlic d c la fi g ure, to utcs l es phascs ain si r <'préscntées 
pc uYc nt Nrc pcrman cnles, clans unc a ult'C sculc mcnl , 
les phascs co rrcspon clantcs à la s urfacc·- limitc, e t clan s 
u nc lroisième parti c il n 'y anra pas d c so lidc scmblablc 
pour tou les les phascs dont l'cxis tc ncc csl cxpé rimc n-
Lalc ment d ém ontrahle), m ais sculcm cnt un c s urface . 
Cc ltc s m·face fo rme , avec les surfaccs lerminalcs rcpré-
senLanl les phascs cl'én erg ic dissipéc m c nlionnécs 
c i-dcssns , un c s urface continue , sans discontinuilé 
clans la di rcclion d c la normalc aux limites s(~parantlcs 
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di,·crscs parti es dc la fi gure qui vienncnt d'è tre mcn-
tio nnécs. (Il pcut, il esl \Tai, y aYoir plus ic urs nappcs 
pour r cpt·éscnler des étals gazeux ou liquides , mais s i 
l 'on n' c nvisagc qu' un seul dc ces étals, lc cas sor a bicn 
cclui qui vic nt d'è trc discuté .) 
Condition d'équilibre de masses hétérogènes sous 
l'influence de la gravité. 
Chcrchons mainlcnant les conditions d'équilihrc d' un 
sys lèmc composé dc dill'ércntcs par ties e l soumis à 
l'aclion dc la pcsanleur. 11 conYie nt dc supposcr lc 
sys tème cn fcrmé clans unc enYeloppc i mmohilc qui es l 
impcrm(·ahle à la matièr c, à la chalcu1' e l à tous agents 
aulrcs que la pcsanlenr, de fairc cnfin les mèmcs suppo-
s itions qu 'aux pagcs J3 et r4. L 'éncrgic dc cc sys lème 
compl'cnclra dcux parties : l' une qui clépcnd dc sa nalure 
inlrinsèquc e t cl c son état ; l'au trc dc sa posilion clans 
l'cspacc. Soit Dm un élément dc massc d n sys tènte, 
DE son óncrgic i ntrinsi~ quc, h sa hau te ur au-cl cssus d' un 
plan h o1·izonlal fixe et g la constantc de la pcsanlcur. 
L't~ncrgic to talc du syst(~mc (s' il nc possèdc pas dc 
vitcssc app l'éciablc) sor a ex priméc par la formul<'. 
Jn€ + j"gh Dm 
Dans laqucllc l'inlégralion s'étend à tous les élémc nls 
du sys lème; la concliti on généralc d 'équilihrc sora 
rlJ D!i. + df gh Dm >o (2.:w) 
Les dill'ér cnli clles étanl soumiscs i\ rcrlaincs équa-
tions de condilion qui cxprimcnt la constanrc dc l'entro-
pic Lolalc du sys tèmc, _l'immobililé dc son cnvcloppc el 
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la cons tancc dc la quantité lola lC' el<' cha<'unc des sub-
Rianccs cons lilnanlcs . On s uppoReJ'a qu ' il n'y a pas 
d'aulrcs équalions de condition e l que Ics cons liluanls 
indé pe ndamme nt Yariables sonl les mêmC's dans Loutcs 
l'é lcnduc du syslème . On sc horn cra d'abo l'd à l'é tndc 
des conclitions d'équilibrc 1·e la li,·es aux changcmc nls 
qui pcuvcnl èlrc cxprimés par une Yal'iati on infinimcnl 
petite des g randc urs qui cl é finissent l'é tal initial du 
s.rs tèmc , e n laissant dc cò té la possibilité dc la forma-
lion pa t· places dc masses infin imcnt pelites cnliè rcmcnt 
difi'ércntcs dc ce lles qui cxis laient initi alcmcnt au voisi-
nagc . 




l'c ntropic, lc Yolumc el l es 




Dm = Dm1 ••• + Dm, ( 2.2 I ) 
e l 
d(Dm) = d (Dm1) • • • + rl (Dm,) (2.2.2) 
Ég alcmc nt d 'après l" équation (•"-' 
En s'a idant dc ces éqnations, la condition généralc 
d'équilibrc pc ut èlre ramenéc à la lo t·m c 
J ut(D·r¡)-! Pdl Dc•) +f p.,d( Dm1) + ... 
+ Jgrt(h J?m~+ J ghd(Dm, + ... > o (22.n 
On r cmarqucra que Ics différ cntes éc¡ua tions dc condi-
tion a ttc igncntdiYe rses parties dc ccltc <·q ualion gé néralc 
dc t cllc so rlc que l'on doit aYoir séparémc nt 
~{td D·r1) > o si Jcl·r¡ =o (n5) 
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et s i Ja Slll'face t crminalc cs t invariable 
Enfin les r ela tions 
f p.1rl( DmJ +.I glul( Dm 1) > o si 
f fi·,/ (Dm,) + fglul(Dm,) >o si 
On conclul dc (:D.J) la conclition cl'équilibrc th crmic¡u c 
· t = Constante 
La condition (226) cs t é\·idenuncnl la conditi on dc 
l'équ ilib1·r m écaniquc orclina irc, e ll e pcul è lrc lrans -
forméc par une des m élhodes usuell cs . On pcul appli-
quer, par exemple, la formule à ces mouvcmcn ls long i-
tuclinaux qui prcnnenl place clans un lubc infinimcnl 
é troit limilé à ses de ux exlrémilés par la s urf'acc Lcr-
minalc du sys lèmc, mais en dch ors de cela dc fo rme 
quclco nquc. Si L'on appclle m la massc e l P lc vo lu1nc 
rcnfcrmés cl ans la partic du tube comprisc cnll"c uno 
dc ses cxlrémilés, e l un c scclion Lran svc rsale dc pos ilion 
variable, la condition prcndt"a la forme 
-f po (d,,) +f g òhdm > o (22g) 
dans laq ucllc l' inlégl'a lion s'étcnd à toullc contenu du 
tuhc. P uis qu'aucun m ouvemenl n 'cst possible aux 
cxlrémilés du tuhc, 
f pòdv + f òCJdp = f tl (pòc•) = o t ~do) 
ou cncore si l' on appclle y la densilé du fluí dc , 
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En s'aidant dc ces équations (2~9) pcut ê trc ramcné à 
la forme 
J a,,(rLp + gydh ) >o 
Done puisquc o'l a uno valem· arhitl'airc 
rlp =-gydh (231) 
qui sc vérifiera po ur un po in t q nelconq u e du tub e, les 
difl'ércnticllcs é tant prises à cc point par rapporl à la 
dil'ec tio n dn tubc. ~Iais com mc la form e du tnbc cs t indé-
terminéc, colle équation doit sc Yéri fi c e sans rcstriction 
po ur tou tc l'dcndue du systèm e. Cela exigc éY id cmmcnt 
que la pecssion soit un e fonction dc la h autcur seu lc et 
qne la cl ensi té soi t égale à la dériYéc premièl"c clc cctte 
f'onction di,·isée par- g. 
Les conditions (~?.¡) renfcrment tonl cc qui cs t carac-
téris tiquc d e l'équilibre chimique . Ponr sa tisfaire à ces 
conditions il es t néccssairc et s uffi sant que 
p-1 + gh = Const. 
P·,. + gh = ConsL. 
LC'S symbolcs p.1 • •• P.,. r<'préscn lc nl les quantilés qui 
on l Né appdóC's les potcn ti t> ls des difl'ércnts constilu a n ts; 
jls son l <'n Liè t·cmcJlt d é tenninés e n un point dc la mass<' 
pa r l'éla l e l la nalu1·c des parties c nyit·onna ntes. Poui' 
éY ÏLCl' Loult> conf'us ion e ntre ces po lc ntiC'ls. el celui dc la 
pt'san lc ul', on a ppcilcra cc det·niel', quand cela scl'a utilc , 
po lc nticl intrinsèr¡ue. Les relation's <'X J)I'Ïmécs pal' le s 
équ a lio ns (?.34) pc uvcnt ê lrc énoncées commc s uil: 
Quanrluna masse•flnide est en ér¡uilibre sous l' aclion de fa 
oesanteur et ren(erme (la ns tou te son étendue fes mêmes consti-
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tuants indépendammenl pariables, les potentiels intrinsèr¡11es 
des dif1'érents constitaants resten/ constants à un méme nil'eau 
el climinaenl régulièrement à mesure que lct hauteur aug-
mente. La difTérence de Paleur da potentiel d'tm consliluant 
entre dcu.r: nü>call.r: dif{ércnls cst égale au tt·avaiL de la pcsan-
teur résaltanl de la descente d'une unité de malière du nireau 
supérieur au nireatt inférieur. 
Les condilions cxprimées par les équalions (').'>.8) (·>.33) 
(·d4) sonl n écessaircs e l s uffisanlcs pour l'équilibl'c, sanf 
en cc qui conecrn c la fonnalion d c no uvclles masses qui 
n c scl'aic nl pas scnsihlemcnl idcnliqucs à celles au milicu 
dcsquellcs elles prc ndraient n a issancc. La p ossib ililé dc 
formalion <lc scmblabl<'s masses esl t•vidcmmcnl indé-
pendanlc d c l'ac lion dc la p csanlc ur el csl cn li&rcm c nt 
délcrminéc par la nalurc dc la phasc ou des phas<'s cxis-
Lanl a u poinl consitlé r é . L es condit ions d'équiliiH'C rela-
tives à cc cas on t é lé discutécs pagcs 3?. à 4 '· 
Les é qualio ns (?.28) (·!33) (·>.34) n c sont pas c nli èJ·cment 
inclé pc ndanles les unes eles a ntres. Dans l c cas, <' 11 c O'cL, 
d ' nne m assc dans laquelle il n 'cxis tc pas d c s lll·l'ace dc 
disco nLinuiLé (c'cs l-à-dil'c dc s urfacc limitant dC'ux élals 
dc Ja mali è t·e pPéscnlanltmc différcn cc fi ni e de la pbasc), 
unc d c ces <·qualions srr a unc con séqu cnc<' d es de ux 
au Ires. 1\ins i, a u m oyen d c (2~8) et (->.34) 0 11 peul LÍl'<'l' dc 
(g;), (JUÍ s'a ppliqu c à lo uL ch angcm c nl con tinu dc phasc, 
l 'équa ti on 
\'dp = -g(m1 ... + m,.) dh 
O LI 
dp =-gydh 
qui S<' l'a exac te p our t o utc massc sali sfa isanl aux <·qua-
tion s ( '>.'~8 ) (·>.14) e l nC' p1·éscntant pas dc s ud'ac<' dc di scon-
LinuiL(•. Or la concl ition cxpriméc par l' éq ualio n (233) 
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n 'cst s uj cLLc à au cun c cxcc pli on e n cc qui conccrn c les 
sndaccs dc di scont inuité; pa t· suite , clans Lo ulc massc oü 
dc semhlablcs s udaces sc rc ncontt·cnt , il sc 1·a néccssait·c 
poue l' óq ui!ibrc, en dchor s des équati ons (2 ·~8) e t (~34) , 
qu'il n'y ait aucun changcmc nt di sco ntinu dc prcss io n s ut· 
ces s u l'faces. 
L ' inutilité d' nn c des concliti ons d'équilibt·c clans lc cas 
d 'un (' sculc phasc continue proYi ent dc cc que l 'o n a l'ait 
va1·ice les élémcnts de volumc en posiLi on el en dimcn-
s ion , hicn qttc la matièr c qu 'il s rcnl'c rmaic nt au cléhul 
n 'a it pas é té s npposéc lcur ê Lec limitéc . Les différcnts 
con s tituanls pom·anl sc déplaccr dans difl'é ecntcs dircc-
ti ons, quand l'é tat du sys tèmc varie, il cst impossible dc 
déflnir les <·lém c nts dc volumc, dc fa<,:o n qu' il s rcnfcr -
mcnt touj out·s la .m êmc ma tièr c . Il Ia ut do ne admc ttl'c qu e 
la mali t• rc r cnfcemée clans l es élémcnts dc volumc vari e, 
e l il pout·t·ait alor s êtr c convcnablc dc s upposc r ecs élé-
mcnt s fi x{·s cl ans l'cspace . Quan cl la massc donn{•c nc pré-
scntc pas dc s urfaccs de discontinui té, c'cst dc hcanco up 
lc cas lc plus s imple. Dans lc cas dc s urfaccs dc discon-
tinuitl\ l'é ta t de la massc peut va ri cr , no n scul cmcnt par 
dcs e han gements infinim<'nt pe tits dc ph ascs <la ns les élé-
mc nts immohilcs de volumc, mai s aussi pa t· des dóp lacc-
mcnts dc la s tu-facc dc discontinuité . Il Ü\lldt·a it done com-
pl<~tc l' la condition généralc d'équilib1·c par des tc t•mcs 
r ela ti fs aux changcmenls di scontinus des (' ] {~ments dc 
volumc lc long dc cc ttc surfacc, néccssilé qui disparail s i 
l'on co n sid t~ rc des él émcnts dc volumc eommc dé pla-
<,:a blcs, pa t·cc qu'alors on p cul s upposcr que chaqu c <· lé-
mc nl res te to njours d'un mêmc cò lé dc la sudacc dc 
discontinuilé . 
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Méthode pour traiter l e probl ème précédent, en 
considérant les volum es élémentaires comme in va. 
riables. 
Il pcul t\lrc inlér cssant d' é tudic r e n d óta il rommcnt 
res conditi ons parli culièt-es d'équilibrc pc nvcnt <'Lrc 
(• tablics quancl o n r cgarclc les volnmcs élém e nLaires 
commc iny ari ablcs clans leur pos iti on e l lcurs dimen-
s ion s, e l qu e l' o n adme t la possibilité dc ch angcm c nts 
d c phascs a ussi hi cn fini s qu'inflnimc nl polits da ns 
chaqu c é lém cnl dc ,·olume. Si l'o n cmplo ic la lc LLrc .l 
po ur ind iqncr les différences r ésullant d e semhlables 
c hangcmcnls d c ph ases fi n is, on pc u l me llrc l'exprcssion 
dc la Yar ia l ion dc l'é ncr g ie intrinsèquc d c lo utc la m assc 
sous la form e 
d ans laqu cll c la prcmiè re intégr alc s'é tencl à to us les 
(·Lbnc nls qui ont infinimcnt peu vari é e l la sccondc à 
ccnx qui ont é p ro uvé une variatio n fln ic . On peu/ 
admcttrc qu e ces intégrales s'étcndenl il to u tc la massc, 
m ais lc ur valc n r sera nnllc e n d ch ors des parti es qui 
,·ic nn cnt cl'è trc indiquées. 
S i l'on n c Ye nl pas sc r es treinclrc à la co ns id érati on dc 
masses asscz pe lites po ur q ue la for ce dc la pcsanleur 
pnissc êlrc r cgarclée commc cons tanlc e n dircc tion e l e n 
inlc ns ité, on pe ut cmployer la l e llrc Y pour r cpréscnlc r 
lc potcnlicl dc la fo r ce dc pcsan tcur e l cxprimcr la 
Yar ia lion dc cc lle parli c de l'é n crgic qui cs t duc à la 
pcsanteu r so us la forme 
f Yd(Dm) - f Y'u(Dm) ( ?.38) 
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On aura alors pour la eon<.lilion généralc d 'équilibrc 
e t l es équations de eondition scront 
f ct(D.,.,) + .rl(D·r¡) = o (2'1<>) 
f d(Dm¡) +f u(Dm1) =o 
(2'Í I) 
f d(Dm,.) + f A(Dm,.) =o 
On ob ticndt'a unc condition d'équilibrc indé pcndantc 
dc ecs équations de eondition en sous lt·ayant ecs óqua-
Lions, multipliécs chaeune par u nc co nslanlc indótcrmi-
néc, dc la condition (23g). Si l 'on appcllc ecs con~tantcs 
indé tcrminécs T, ~I .. . :\I on obtiendra arn·ès arranae-
' 7l ......, 
m ent d es termes : 
f rt (D<- )- 1" d(Dm)- T d(l}r¡) -l\11 cl(Dm1) - M,.(l(Dm,.) ( 2r.2) 
+ j'A(D<-) - YA( Dm)- T A(D·r¡) - M1A(Dm 1) ... - M,. A( Dm11) > o 
Les varia tions, à la fois in flnimcnt pe tites e L flnics 
dans cctlc eondition de l 'équilibrc, sont indépendantcs 
d es équations d c eondition (24o) et (24 1) e t son t sonmiscs 
à la sculc condiLion que l es changcmcnls d es Yalcnrs 
dc D<., D·~, Dm ... Dm po ur ch acJ UC élémcnt soicnL détcr-
1 " 
minécs par un changcm ent de phasc. :!\Iais eommc on n c 
s upposc pas que le mème élémcnt épr ouY c à la fois 
des changcmcnls dc phasc fin is et infinimcnt petits, on 
doit avoir : 
d(DE) - Y rl(Dm ) - T cl(D·r¡)- M1 d (Dm1) ... - M,. d(Dm,.) > o 
( 21¡3) 
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e t 
A(De) - Y A(Dm) - T A(D·r¡) - M1 Ad (Dm1) • • . - i\f,. A(Dm,.) >o 
(2'1'1) 
D'après l'é qua tion (12) e t e n v crLu d c l a rclaLion n éces-
sairc (222), la prcmièr c de ces condiLions sc r é cluiL à 
(t- T)d(O·t¡ ) + (p.1 - Y - i\I1)d (Dm¡) . .. + (p.,. - Y ... ) >o { 21¡5) 
donL la condition n écessaire e L s uffisa nLc cst qu e 
t = T 
P·t - 1~ = ~I~ ~ 
~ . ~- -f" i\ I ~ 
' u u . 
La cond iLion (244) p e ut ê lre misc sons la fo rme 
~(De}- T ~(D·t¡ ) - (Y + l\I¡) A(Dm1} ... - (l" + i\1,.} ~(Dm,.)> o 
(2 '1 8) 
e L d 'après (')-46) e L (247) so us la form e 
A(DE) - t A(D·t¡ ) -p.1 A(Dm1) .. . -¡,.,. A(Dm,.)> o (2'19) 
Si les val c urs qui corresp onclc nL à un é laL p os té ric ur 
au ch angcm enL d c phase sonL marquécs par d es accents, 
cc tLc condilion p cut s'écrirc : 
De' - t D·r¡' - p.1 Dm', . .. p.11 Dm;, 
- De+ t D·t¡ ... + P-,. Dm,.> o (2·'ío) 
qui , en vcrtu d e (g3), p c u t ê trc r amcn éc à 
Si l'élémcnt d c v olumc ])y es t con ti g u t\ un c s urfacc 
d c disconLinuité, supposon s De' , D-¡¡', Dm' ... Dm' d é lcr -
1 " 
minós (po ur l c m ê m c élémcnt d c volume) pa r la phasc 
c xis Lant dc l 'antre cò té de la s urfacc dc disro ntinuiLé . 
L'ÉQUILJDRE 
Commc t , ¡1. 1 ... fi·,. ont la m ème Yalcur dc part e l d'antre 
de cc ltc sm·facc, la condition pcul, en s'appuyanl s ur (g3) 
êtrc ramcnéc à 
- p'Dv + pDv > o 
C'cs t-à-d il'e que la prcssion nc doit pas t' Lt·c plus 
g ranclc d 'u n cò té dc la s urfacc de discontinuilé c¡ u c d c 
l'a utrc . 
Appliqrtéc d 'uno faço n plus généralc (2:> r) cxprimc la 
rondi tion d 'équilihrc par r apport à la poss ihili lé dc 
r h angcmcnts d iscontin us do phasos on un po int c¡ucl-
co nqnc. Commo DY' = DY, coLto conditio n pcul c n co t·c 
s'écriro : 
qui doit ètro véri fiéc quand t, p, 1\ ... [J.,. onl les Yalcurs 
rorrcspondant à un poinl dc la massc ot DE', D·t¡', DP', 
D'm; ... Dm',. corrcspondant à LlUC des phascs poss ibles 
eles s ubstanccs dont la masse cst composée . L'appli-
ration d c ccttc conclition est cepe ndant suj c llc aux 
L'éscrvcs clé ,·oloppécs pages 32 à 4r. Il cs t facilc dc m on-
tt·cr (voie pa ge So e t 8 r) que ponr el es vale tu·s cons tantes d e 
t, f1.1 ... P·,. e t de DY', le premic r membre d c (:>.53) aul'a la 
moind!'e valem· possible CJuand Dê', D·r,', Dm' . .. Dm' co l'-
1 ll 
r ospon dcnl à un c phasc pour laqu clle la lcmp(· t·atu t·c a 
Ja YalClll' f , Ct les potc nti els les YalCUI'S p . ... fi·. Jl Sll f(il'a 
I " done d r cons idércr l'applicalion dc colle con clition à 
u nc scmblablc phase; e llc se réduira clan s cc cas, d 'apeès 
(g3), à 
p - p'> o 
c'est-à-dirc que la pression en tous l es poinls doil 
ê trc auss i grande c¡uc cellc d 'uno phasc dos m êm os 
cons tiluants pour laquelle la tempéralure ot los polon-
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ticls ont les m êmes Yalenrs qu'an point cons idér é . On 
pc u t c ncor c cxprimcr cc ttc condition en disan t q ue la 
pression doit avoir la plus g randc valcur compa tible 
aYC<' les équa lions ('!46, ('!4¡ ). Ccllc cond iLion , j oi ntc aux 
équa ti ons m c nlionnées, sera lonjours sufrisantc pour 
l'équ ilibrc; s i ccttc condition n 'cst pas rempl ic e l que 
l'éqnil ibec s uhs is lc néanmoins, il sera, en lout cas, pt·a-
tiqu cm cnl i ns table. 
P a t· con séqu cnl, la phase en un point d 'nnc masse 
fluitl c qui cs t en équilibre s lahle sous l'inflnen cc de la 
pcsanle ur (q ue cctte force soit duc à d es corps cxtéric m s 
o n à la massc cllc-même) et qui a cla ns loulc son é lenduc 
Ics m è mcs cons tituants ind épenclammenl Yariables, cst 
com pl èle m cnl d é finie par la phase. en un antre point e t 
Ja différ ence du potcnticl d e la pcsanlcur entre ces dc ux 
poinls. 
tquation fondamentale de gaz parfaits et de mélanges 
de ces gaz. 
P our unc quanlité cons tantc d'tm gaz idéal o u parfait: , 
l c p roduil du v olumc par la prcssio n cs t pt·oportionnel 
à la lempéra turc, e t les variations d c son é n crg ic pro-
porlionncllcs aux Yariations d e sa lcmpéralurc . P our 
une unilé d ' un semblable gaz, on pc ul écrirc 
po= a l 
el~= cdt 
n et e repri·sentant d es cons tanles . Par intégra ti on , on 
obticn t l' équa tion 
e= et+ E 
d ans laquc llc E r e préscntc égalcm cnl un e cons tanle . 
Si, a u moycn dc ces équations, on éliminc t et p dc (11), 
on obticnt 
ou 
E - E ae-E 
d¡¡ =-- d·r¡- --- flp 
e v e 
E- E 
c Log - - =''l-a Logc' - II 
e 
clans laqucllc li r cprésente unc quat!'ièm c cons lantc . On 
pcut r cgardcr E comme r cpréscntant l'én01·gic dc l'unilé 
dc gaz poul' t =O; fl SOn entropie po ur t = I Clll = I ; 
a sa pt·cssio n sous cc dernier é lat ou son vo lumc pour 
t = 1 el p = 1 ; e sa chale ur spécifique à vol u me conslanl. 
On pcut é lcnd t·e ce lte éqnalion à une quanlité qncl-
conquc dc gaz, sans _modifier la Yaleur des conslantes, 
e, ·t¡, ' ' . • e n subsli luanl - - - r especlLvcmcnt a e, ·q, 11. Cela 
llllll!Jl 
clonnera 
E- Em ·'l m 
c Log = -- H +a Log- (255) 
cm m " 
C'cst Ht u nc éq ualion fondamcn lalc (vo ir puge 5o à:>;) 
pour un gaz parfait d e composilion invariable. I1 Jaut 
r cmarqucr que clans lc cas oit l'on n 'aurait pas à c nYisa-
gcr l'inlcJ·vcntion clans d'aulrcs combinaisons dc la 
m a lière qui forme le gaz, et que l'on aurail sculcmcnl à la 
considércr comme co nslituanllc gaz en c¡ucslion ,clans 
l' é lal de purc lé) o n pcut, sans rcstrcindre la généra li té, 
d onne t· à E el fT les valem·s zéro, o u Loul aulrc Yalcur 
ch oisic arhitraircmcnt. :\Iais lors qu'on n c rcslr(linl pas 
ainsi lc po int d e vuc des rechcrch cs, on d oiL commc ncer 
par d é lcrmincr l'é lal dc la s uhs tance du gaz pour lcq ucl 
e= o e l·q =o e n parlant dc qnelqnc aulrc é tal so us lcqucl 
la s uhs tance se préscnte; ou si la substancc csl compo-
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séc, l'élat dc ses constituants po ur lcqucl z =o cl ·t¡ =o 
pcul aYo ir é lé préalablement détcrminé. Dans lc cas 
généra l, les cons lantcs E et n ne penYcnl pas êlrc 
lrail(·cs commc des grandeurs arbitraircs. 
On tire dc ('!35) par diiTérentiation 
e 1 a ( cE e + a -r¡ ) 
--=- eh = - d·r¡ - - clP + + -- - - elm 
E - Em m e> e; - Em lll m1 
(·óG) 









p. =E+ " (cm+ am- ·t1) (25!)) cm· 
On pcul obtenir l'équation fondamcnlalc enlL· c 'f, 
t, y el m en parlant eles équalion s (87), (?.JJ) e l ('>.J7r 
Éliminanl e on a 
'f -= Em + cmt - t·r¡ 
el 
·r¡ 1/l 
e Log t = - - li + a Log -
1n 11 
puis é liminan l ·r, on a l'équation fondamenlalc 
( 111) 'f - Em + mt e - li - e Log t + a Log ; ( 2ÓO) 
PaL' d iffé rcn liation, on obtient 
( ") amt el·} = - m li + e Log 1 + a Log - dt - - de> 111 (> 
( m) + E+ t(c +a- II- e) Log t +a Log -; dm (2G I) 
oíS 
d'o li l'on déduiL, d'après l'équa Lion génórale ,88, , 
·t¡ = m(JI +e Log t +a Log ~) (2G2) 
111 
a ml 
p = - (263 ) 
(J 
( m) p. = E + t e + a - H - e Log t + a Log ~ 
Dc (?.6o) en s'aidant dc (8¡ ) el (91) on obticnt 
~= Em+ mt (e - li- e Log t +a Log ~~ + P" 
IJ I 
Et él iminan t van moyen de (263) on obtic nt l' équati on 
fo ndam cnlalc 
~=Em + nu(e +a -H- (e + a) Log t +a Log~) (2G.>) 
d'ol1 par d iffé l"cntia tion et comparaison aYcc (g?.) on pcut 
Li rcr Jcs équations 
·'l = m(n + (e+ a) Log t-a Log~) (26G) 
a ml 
(J =- (2.6?) p 
p. =E+ t(e +a - li - (e+ a) Log l +a Log ~) (2.Gll ) 
Ce LLc dcr niòre es t aussi une équation fondam cntalc, 
cllc pc ut s 'écrirc sous la forme 
p TT -e-a e+a p.- E Log - = + - - Log t + -- (2.69) 
a a a al 
0 11 S l l'on appclle e la base des l ogarithmes népériens 
li- c - a c+a p.-E 
a - a - at 
p = ac e 
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L 'équa tion l'on damcntalc en tre 1 , ·t¡, p pc ut ausst <'lrc 
l'acilc m cn l obtcnuc ; e' cst 
1. - Em ·~ p (e+ a) Log ( · ) =...!...- 11 +a Log-
e +a 1n lll a 
qui pcul t'lrc résolue par rapport à/.· 
L' nc c¡ uelconquc d es équ a tions fondamcntalcs (·~:s:>, 
(·>-Go ), (?.6.3), (<>.¡o) e t 27 1 qui son t absol u m ent <·qu iva len-
tes, p c ut Nre regarclée comme <lonnant la cléfinition 
d' un gaz parfait. 
On rcmarc¡uera que h cauco up dc ces équa tions peu-
vent èlre abrégées par u n choix différent des constau -
tes. Dans (·>-¡o, par exemple, une seule constanle peut 
E-c-a Nre cmployéc pour a e el une aulre pour 
a 
e+ a . Les équations ont été données dans la forme 
(( 
ci-dessus pout· re ndt·c plus claires les rclations cxistant 
entre les constantcs clans les difl'éecntcs équal ions. La 
som mc e+ a cs t la e h ale m s péci fique à prcss ion cons-
tan te, comme o n lc voit s i dans la clifl'é t·cntia tion ci c (?.66) 
o n laissc p, t, m co ns tants (l 
(I) On peLLI fucilcml'nl obteni r l'équnlion qui ¡•clic In r•·cssion N Iu lcmp•\-
l'nlure d 'unc vupcur sulu¡·c)c qunnd on connail l't'quution fn ndnmrntulc dc In 
substnncc ú Iu fois sous J'étal gnzcux el sous l'étnl liquide ou solido. Si l'on 
ndmel que Itt dcnsité el In ¡,hnlcur spécifiquc du l i<¡nidc ú pression t•onslnntc 
pcn,·cnl èl•·e considérécs comme des ¡p·nndl'm·~ conslanl!" (uu moins pou•· Iu 
prcssion si fnil~lc que lc lic¡uidc suppnrlc <¡unnd il cst en conl:u·l ;ncc· su 
vupcur, si l'nn clésignc ccltc chulC\\1' spéc·ifiquc pur K el !e volunu~ dc l'un i té 
du liquide pm· Y, on nura pou•· unc \Ulilé dc cc liquide 
td-r¡ = Kdt 
d'ou l'i = K Log t + ll' 
oil li rcpréscnle u ne conslunle. On tire cncorc dc ccllc équulion el dc (9;) 
d'ou 
d!L = - (K Log t + ll') dt + \'c/11 
11 = Kt - KtLogt- ll't + Vp +E' (A) 
oil E' rcpréscnlc uno nutrc cons lnntc. Ceci cst l'équulion fondumcnlalc dc In 
subslnncc ú l'éluL liquide. Si (2ü8) r cp réscnlc l'é<¡u(I!Íoll fot•dumcnlnlc pour 
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Les équations fonclamentalcs précédcntes s'appliquent 
tou les à des gaz dc composition constante, ponr lcsqucls la 
la mèmc substancc it l'ét.nl gnz<:ux, Ics dcux équations scront vérifiécs pour 
lc liquide et le gnz cocxistnnt.s. Eliminant 1-' on obticnt 
p H- ll'+ K-c-a 
Log ~ = 11 
K-c-11 E -E' Y l' 
11 Logt - -~~-t- + ;; i' 
Si l 'on négligc lc dCI·nicr te1•me qu i est évidcmmcnt égnl ú In dcnsitó de Iu 
vnpcur diviséc par In dcnsité du liquide, on pcul écrirc 
e 
Logp = A - B Log t - t 
A, B, C, r cpréscnlnnt des constnntcs. Si l'on fnit des suppositions scmblablcs 
en cc qui conccmc l'étnt solidc, l'équnlion entre ln p1·cssion etln tcmpérntUJ·c 
nu1·n nntut·cllemcnl ln mèmc forme. 
Une équntion scmblnb!c s'nppl iquern ógnlemcnt nux phnses d 'un guz 
pn1·fuit cocxis lnnlcs nYec dcux cspèccs dilfércnlcs dc solides dont l 'un p.:ut 
èt1·c formé pnr In combinuison du gaz nvcc l'nu trc solidc, cbacun d'cux conscr-
Ynnt unc composition invnrinblc, unc chnlcur spécifiquc el unc dcnsité 
constnnlcs. Duns ce ens, on peut écri1·e pou1· l'un des solides 
l-'I= K't- K't Logt- H't - •-'p +E' 
et pour l'nutrc 
1'-t = K"t- K"tLogt- ll"t- v''p- E" 
et po ur lc guz 
1'-3 =E+ t (c + a -H- (e + 11) Logt +a Logn 
Si mnintcnnnl unc unité du gaz sc combine ¡, la quantité ), du prcmict· 
solidc pour former In qunnlité (1 + ).) du second solidc, il ftmdrn pour 
l'équ ilib rc (voi •· pp.,_~, 23, 24) que 
Substitunnt In vnleur dc tJ-1, ¡.L1 , tJ-3 donnéc p lus hnut, on obticnt nprès 
g roupcmcnt des termes et divis ion pnr at 
Log f = A - B Logt - ~ + D f.:. 
a t t 
en posant 
A= H + ).ll' - (r + ).) l111 - e- a- i.K' + (1 + ).) K'' 
a 
B = ( 1 + ).) K11 - ).K' - e- a 
a 
e = E + ).E' - ( 1 + ).) E' 
a. 
D = ( t +À)<'"- ).v' 
a 
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malièrc csl enlièremcnl déterminée par unc sculc varia-
ble m. On peul oblenit· l es équa lions fondamcnLalcs 
On pcut conclm•e dc lú qu'unc équation dc m~mc forme pcut ètt•c appliquéc 
à un guz pm-fail en équilibrc avcc un liquide donl i1 forme un des consli-
lunnls iudépcndammenl Yarinblcs, pour,·u que Iu chnleur spécifiquc el In 
densité du liquide soicnL cnlièremcnL délct·minécs pur bU composition nYec 
('clle reslt•idion que dons cc cas, Ics lcllt•cs A, B, e el D rcprésentenl des 
grundeurs qui YarienL nvec In composiLion du liquide. :'lfuis cc ens méritc 
d'èlrc éluclié plus en délnil ; on a pour lc liquide d'npt·ès A 
~ ;;; = 1J. = Kt- KtLogt- ll't + Vp +E' 
oü K, 11 ', Y, E' représenlent des qunnlités qui dépendenl seulemenl dc la 
cnmposilion du liquide. On peul done écrire 
~ = Kt - KtLogt - Ht + Vp + E 
oit K. H, V, E rllp t·ésenlent des fonctions dc m 1 elm1 (<¡unnlilés des diO'ércnls 
consliluunls du liquide). Pur suite d'après (9,¿}, 
dK dK dH dV dE 
¡J-1 = - t- - t Logt - -- t + - p +-dm 1 dm1 dm1 dm1 dm1 
Si lc conslilunnl nuqucl cc polentiel se rnpporle cst nussi eclui qui forme lc 
gaz, on doil uYoir d'npt·ès ·(2G9) 
p H - e - a e + a 11-t - E 
Log¡;; = a + -a- Logt + ----;;-t 
Él imi nunl!J-1 on ohtientl'équnlion 
P e P Log ~ = A - B Log t - O + D t 
dnns lnquellc A, B, e, D reprtisentcnt des qunnlilés qui dépendenL sculemcnl 
dc In composition du liquide, c'esl-à·dire 
A = ~ (u - dH - e - " + dK ) 
a dm 1 dm1 
B = _: ( dK - e - a) 
a dm 1 
e=!... (E- dE) 
a \ dm1 
D- - -I (dV) 
-a dm, 
Rclntivcmenl nux équntions qui viennenL d'èlt·c étnblies , lc lcclP.ur pcul li re 
compurntivcmcnl lc mémoi••e du professem· Kirchofl', Uebcr die Span.1rtn¡; des 
{)ampfcs 11011 Mischun¡;çn aus Wasscr u nd Sc!Hw:fdsaurc. (l'og({. A n . . t. CI V 
í •ll58), p. 672) eL eelui du D• Rnnk ine, Oti saturatcd vapors (Phil. Mng, 
vol. xxxr ( •868), p. 199} · 
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corrcspondanles ponr un mélange dc gaz dans lequclla 
proportion des constituants est variable, au moyen des 
considéralions suiYantcs : 
C'cst une loi, qui comporte des vérifications cxpéri-
mcnLales très nombrenses et clans bicn des cas très 
exactes, que, si plusieurs subslanccs solides ou liquides 
qui émctlent des gaz ou vapeurs diífércnts, sonl simul-
Lanémcnt 011 équilibre avec un mélangc de ces gaz (e n 
laissant de còlé le cas oü dos réactions chimiques sc 
procluiraienl entre les gaz) la prcss ion du mélange dc 
gaz csl égale à la somme des pressions des gaz émis à la 
mème tcmpératurc par les diífércnles subslances solides 
ou liquides prises séparémcnt. Lc polenliel clans l 'un 
dos liquides ou des solides pour les s ubslances émiscs à 
l'élat gazeux a à peu près la mèmc Yalcut· lorsque l c 
solido ou lc liquide cst en équilihrc, soit aYcc lc mélangc 
de gaz, soit avcc sa seule vapeur. La différencc dos pres-
sions daus los deux cas amènera uno cerlainc diífércnce 
clans la valcur du potcntiel, mais colle diffét·cncc sera 
très pelitc, comme on peut lc conclurc dc l'équalion 
(rlp.l) ( dCJ ) dp t, m = rlmt t.p. 111 
qui pcut être oh tenue de l'équalion (g».). Dans la pluparl 
des cas, il y aura une ccrtaine absorplion par chaque 
liquide des gaz émis par les autt·es, mais comme il est 
bien connu que la règle ci -dcssus nc s'appliquc pas 
aux cas dans lesquels uno scmblable absorption se pro-
duït cl'une façon notable , on pcut conclure que l'influence 
dc cctle circonstance clans lc cas considéré cs t dc minime 
imporlance. Si l 'on néglige les légèrcs diífércnces clans 
les yalcurs des potentiels résultant de ces circonstan-
ccs, l a loi pe ut être énoncée comme s uit: 
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L a p ression d'un mélange de difTérents ¡.raz cst égale à la 
somme des pressions individuelles des clifférents ga::; pr is 
isolement à la méme tcmpérature et aPec le méme 
p otentiel. 
P our· sc fa it·e unc idée préc isc dc la s ig nil1cation pra-
tiqu c dc cctlc loi a ins i énoncéc, pa e rapporl à l' équilibec 
des tlc ux liquides a\·ec lc mélangc des n 1pclll's qu'ils 
émcllcnt, on p cul imagincr un long tube eourhé aux 
dcux cxtrémilés e t eourbé en form e de \V, contcnant 
dans chacunc dc ses courburcs inféricurcs L'un dc::; 
liquides, e l au-dcssu:; dc ces liqu ide:;, Ics Yapcun; 
séparécs YCr s les dcux cx lrémités du Lubc, e t lc mélangc 
au milicu. On pc ut s uppose l' lc loul en équilibrc, la 
diífé r cncc dc prcssion des gaz é tant conlrchalancéc par 
les hautcurs des colonncs liquid es . li cst é ,·idcnt, cl'apt·ès 
Ics principcs é labli s pag cs ,4.) à , 5:;, que lc po lc nlicl 
pour chacun des gaz aura la mêmc Yaleut· dans lc 
mélaugc e t cla ns les gaz séparés , à un mêmc nh·cau; 
par s uite d'après la Joi , s uiYanl l'énoncé qui vient d'en 
ê trc clonné, la prcssion da ns le mélangc dc gaz cst égal c 
à la sommc des pressions des gaz séparés , toutes ces 
pressions étant mesurées au méme niveau. Les expérienccs 
qui ont serv i à é tablir la loi, sc rapporlcnl plutòt au x 
gaz cons idérés clans le voisinage des s urfaccs liquides. 
Ccpendant, quoiquc les différences dc niYcau puisscnl 
è lrc cons idérables, les di[ér ences con cspondantcs d l' 
pression dans les colonnes gazeuses seron t ccrla incmcnt 
très petites dan s les cas qui peuyent ê lrc co n s idi~t·és 
commc sc rapporlant aux gaz parfaits, cc qui cxdul l<'s 
grandes pressio ns . 
Si l'on applique la loi ci-dcssus à un m élange dc gaz 
parfaits , en dis tinguant par des i ndiccs numi• l'iqucs 
placés en bas les grandeurs re latives aux diO'é rcnls ga;. 
et indiquant par 1:
1 
la somme dc tous les lc t'mc~ 
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scmblablcs obtcnus en pe rmutant ces ind iccs nnmé-
riqncs, on aura, d'après (27o), 
U scra légitimc de considé t·cr peovisoircmcnl cc llc 
équalion , commc l'équa tion fon damenlale ddl ni ssanlu11 
m é la ngc gazcux pa rfa il, e l e nsuilc d c jus Lifl cr la con vc-
n ancc d 'un c scmblablc d é finiLion pae les pro pl'ié lés que 
l 'on pourra e n déduire . 
11 scra nécessairc, en parliculie r , dc m onlrcr qu' un 
m élangc gazc ux pal'fa il ainsi défini , a , quancl la pro por-
tion d c ses cons tituanls r este co ns tanlc, toutcs les pro-
pl'i é lés précédcmmcnt a ttribuécs à un gaz pad ai L dc 
composilion inYariable; il sera util c a uss i d 'éludier dc 
plus pl't'S e l plus r igom e uscm enl l'éq u ili bre d'un sem -
bla blc m <·la ngc gazeux ayec des solides o u d es liquides 
pae rapporl à la loi précéd emmcnl é n oncéc. 
E n diiT'érc ntianl e t comparant avec (g8), o n ohticn l 
e l c . 
L'<~qu alion (275) m ontre que la rc la li on e ntre la 
t~mpératurc, la d ens ité d ' un cons liluanl e l so n. po lcn-
tid cs t indé pcndantc d e la présence d es aulrcs cons li-
Lu a n Ls. 
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Ces équa tions pcm·ent aussi s'écrirc 
!1·• =E,+ t(c• + a1 - II1 - c1 Logt + a1 Log ':1, ' ) l 
• (2ïG) 
etc. \ 
Élimina nl p.1, ¡J.2 dc (2¡3) e l ('>-¡4) a u m oyc n d e (·>. ; :>) e t 
(2¡6), on ohticnt : 
L'óquation (277) exprime la lo i h ic n con n ne que la 
pt'cssion cl ans un m élange de gaz cst égalc à la somme 
d es pression s qu e les gaz conslituanls p rendra ic nt s'its 
exis taic nl isolé men t aYec le mème volume e l la mêm e 
tc mpérature . L 'équation (2¡ 81 exprime une loi analogue 
r cla tivc au x m é langes gazeu x. 
Dc (276) e l (2:77), on pc ut facilcm cn t obtcniJ' l 'équ a lio n 
l'ondam cnlale entre ~. t , P , m1 , m2 • Car e n s ubs lituanl 
da ns (g4) les Yalcurs d c p , p.1, !J.2 , tirécs d c ces équa t ions, 
on obti cnt 
Si l'on rcgardc les p roportions des diYers cons l ituanls 
commc constantcs, ccttc équa tio n pcul è lt'C simplifit~c 
e n éc t'ÏYa nt 
cm 
am 
~. ( c1m 1) 
~1 (a 1m 1) 
~ . (E1m1) Em 
Ilm- am Logm ~. (H1m1 - a1m1 Logm1) 
Les valcurs de e, a , E et U seront alor s co ns ta nlcs e l 
m r cpréscnlc ra la quanlité t o tale d c gaz. Commc cc tle 
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équat ion scra a ins i ram e néc à la forme d e (26o), .il cst 
(•vident qu 'un m élange g azeux pa rfait , tel qu' il cst d (· fini 
par (2¡3 ou (2; 9), aura, s i la propor tion d c ses cons ti -
lua nts reste cons tan te, toutes les p roprié tés qnc l'on a 
a llribuécs à un gaz pa r fa it d c compositio n inva riable. 
Les l'elations entre les ch ale m s spéc ifiqucs du m é langc 
gazcux à volumc cons tant e t à ptess ion cons tantc , e t les 
ch alc ut'S spéc ifiques dc ses cons titu ants sont exprimécs 
par les équ a tions 
e t 
O n a d <'•j à vu qu e les vale urs d e 1, ~> , m
1
, ll· clan s un 
mélange de gaz sont t elles qu'cll cs po urraic nl appartcnir 
a u cons tituant G
1 
(a uq uel m 1 e t !l·, se rapportcnt) exi s tanl 
isol(•mcnt. Si l'on appc llc p,, ·¡¡ 1, IJI1, ~1 , z, , ~., la Yale ut' des 
dive rses g randeurs qu e les lc ltres rcprésentcnt d é tc t'-
minécs pour lc gaz G1 pris isolém cnt, e t s i l'on é tcnd 
cc llc n o tation a ux autres co ns tiluanls, o n doiL avo ir 
d 'après (:~.í3) , (2í4) e t (279), 
tandi s guc d 'après (Sí), (89) e t (g t ), 
z = ~.z, 
Les g t·and curs p, ·'i , IJI, ~ , z., ~,rela tives aux m é langes 
gazeux pc 11vent do ne è tre r ega t·d ées comme composées 
d c parties qui pe uvent è tt·e a llribuées à différcnts cons ti-
tu ants, dc Lc ll c façon gu'i l exis te entre ces frac tion s de 
chac un e de ces g randeurs a llt·ibuées à chaqu c co ns ti-
tua nL c tle potenti e l d c ce co ns tituant, sa Lempéralure e t 
so n volumc, la nH\m e r elation que si cc cons tiluanL cxis-
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lail isolémcnt. C'est clans ce sens que l'on doil com-
prendre la loi dc Dalton , que chaquc gaz cst un vidc 
pour tout gaz différent. 
Il faul r cmarqner que ces r elations sont compatibles 
e l possibles pour un mélange dc gaz qui ne seraienl pas 
d es gaz parfaits e t , par suite, nc sonl suj c ttes à aucunc 
limitation du fail des propriétés thcrmodynamiqucs des 
(liffércnts gaz parliculiers . Elles sonl loulcs eles consé-
(jUcnces dc la l o i, que la pression clans un mélangc dc 
différcnls gaz cst égalc à la sommc des ¡n-cssions que 
posséderail chacun des gaz pr is isolémenl à la móme 







• • • e tc., se r apportant à J iffércnls gaz pris isolé-
mcnl avcc l e mème volume, la mêmc Lcmpéra ture el lc 
m~mc potenticl que clans lc m élange gazeux ; SL 
al ors 
(tip) (dp• ) rlp.. t¡¡., . . . !-',. = . ~zp.. t 
par sui te, d'après (g8), la quantilé d'un consliluant 
gazeux G clans le mélangc gazcux et clans l c gaz séparé 




, etc. , cs t lc mèmc el, par 
s uite, pcnt êlre r eprésentée par le mème symholc 111 1 , 
,\ in s i 
(rlp) - ,, (dp) - )' . ''I = " dl - ~'-' • dt ... - "" t 'lt 
1-'t ... !-',. ... 
d 'oli également d'après (g3) à (g6), 
Ces mêmcs relations scront encorc exactes toulcs les 
fois que la valeur de t¡¡ pour le mélangc gazcux scra égalc 
à la somme eles valeurs de cctle fonclion pour les diffé-
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rents constituanls gazeux pris isolémcnt en mème quan-
Lilé que clans lc mélange gazcux et aYcc la lcmpérature 
et le Yolume dc cc mélange. Car si p 1 ''11 E1 cjl1 z1 ~1 , p 1 , etc . , 
se rapportcnt aux cons tituanls exis lant ainsi isolémenl, 
on doil aYoir 
d'oü 
(do/) - (tlrh) (I) 
rlml t, "• m - ,dm¡ t, v 
done d'après (88), le potcnticl !J.
1 
a la mèmc Yalcur clans 
le mélangc gazeux et clans le gaz G, pris isolémcnt. En 
outre 
.11 = _ (cl·-1') = _ 1: (d'h) = ~1.,11 dt 1 dt 
V, 11t ' 11 , fiL 
et 
= - (d'"") = - 1: (d'-h) p dv 1 dv l, llt t , lll 
d'oil 
I.= ~1/.1 
Toulcs les fois que dilférents corps sc réunissent sans 
échangc dc trava il , ni dc chaleur en tre cux , el l'cxlé-
rieur, l'éncrgie du corps formé cst néccssairemcnl égale 
à la sommc des éncrgiP.s du corps réunics. Dans lc cas 
d'nu mélange Je gaz parfnits, quancl l es lcmpéralurcs 
initiales Jes masses gazeuscs qui sont réunics sont les 
mêmes (que les masses gazcuscs en qucstion soicnl des 
gaz tont à fait différents, ou des mélanges gazcux diffé-
(• Ln lcllrc m misc en indicc infé•·ieur nprès un cocfficicnl dilfércnticl sc 
rnpportnnt il un corps formé de plusieurs constitunnts indt'pcndnmmcnt 
vnrinblcg cst employée ici, comme dnns tout ce mtlmoire, pour indiqucr que 
cbncunc des <[Unntités m 1 , m2 ... m11 doit ètJ·c regnrd6c com mc <'Onslnntc da ns 
In din'ércntiution, à moins que In difl'é•·c•\Licllc dc Junc dc ecs qunntités nc 
figu•·c clans J'cxprcssion a lnquclle l'indicc cst npp liqué. 
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ranl sculemcnt par la proporlion dc leurs cons lituants), 
la condition mentionnée ci-dessus ne peul ê tre r cmpli e 
que s i la lcmpérature du mélange r ésullanl cst anssi la 
m êm e. Done, clans les cas semhlables, la température 
final e sora égal e à la t empérature initialc . 
Si l'on con sidèrc une colonnc Yct·licale d' un m élangc 
dc gaz pa l'fai ls qui es t en équilibrc e t que l'on r cpréscnlc 
l es dens ités dc ses constituants en dcnx poinls différcnts 
par ¡
1 
c t·r',, on aura , d 'après (2;5) e t (<>.34), 
¡J.o- ¡J.1t h' -lt 
r, ar e ---;;-;¡-
., = e =e ('J.8t¡) 
r, 
Dc ccllc équalion, dans laqucllc on pcut rcgal'dcr les 
quanlilés marquécs des accents commc conslan lcs, il 
résultc que la relation entre la dcnsilé de l'un des con-
sliluants e t la hauteur n'est pas influencéc par La présence 
des autrcs constiluants . 
T.Jc travail produit ou dépen sé dans la sépat'alion ou 
la r énnion r évcr sihle d'un mélangc dc gaz parfails à 
Lcmpérature constanle, ou tout au moins à (·galilé des 
tcmp<·ralurcs initialcs et finalcs des masses gazcnscs e t 
de l'nniqnc sourcc dc chalcnr ou dc froid cmployéc se 
calcnlera en faisant la diifércnce des sommcs des valen es 
dc tJ¡ pour les masses gazcnses initiales e l finalcs (Yoir 
pagcs 57 à 5g). Il est évidcnt , d'après la forme dc l'<·qua-
tion (~79) que cc lranil es t égal à la sommc des quan-
tités dc Lranil qui seraient dépcnsées ou pwduitcs en 
amcnanl chaque cons liluant pris isolémenl à éprom·cr 
lc mème changcment de clens ité qu ' il f'ail dans la lrans-
formalion po ur laquclle on é tudie lc lraYail mis en j eu{'). 
( t) Ce rrsullat a été donné par Lord Rnylc igh {Phil. Mog, t. 4!) ( oS¡r.), 
p. 311 ). On r cmtll'qnern quel'é<luntion (2¡9) pcul è lt'C Mduitc immédint~mcnt 
dc ce p o·incipc en In rnpprochnnt de l'équn tion (:.~Go) qui cx¡ll'imc Ics pt•opo·iétés 
hubitucllcmcntuttrihuécs nux gaz pnrfnits . 
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RcYc nons m ainlcnan t à l'N ud e ,te l'équilibrc d ' un 
liquide m·cc lc gaz (p1' il émct en tant qu' il cst influc ncé 
pae la préscncc dc d i/f(• ec nls aulrcs gaz, <' ll s upposanl 
to uj out·s qu e la massc gazcusc <'n conlact avcc lc liquide 
pu iss<' t\ (¡·c cons idérée comme un m é la ngc d c gaz par-
fa its . O n pcut d 'ah OI'd r em a rq uc r que la d c ns ilé d u gaz 
é mis pa r l<' liquide nc sera pas modi(l (~ c pa l' la prcssion 
d es a u tres g az, s'ils n c sc dissolvent pas dans lc liquide 
e l s i cclui-c i cs t pl'Otégé d ' u nc faç-o n qu clconqnc co nlrc 
la prcssion s upplém cntair c d c ces n ouvca ux gaz. Ccc i 
peu t (' tl'c obtcnu en séparant le líquid<' e l Ics masses 
gazc uscs pa •· un d iaphragm c pcrméablc au liquide . li 
sc ra alo •·s Jacilc d c mainlenir lc liquid e à unc prcssion 
<'o ns la ntc qui n c SCI'a pas plus g eandc que ccllc (1u' il 
possédcra it clan s sa proprc vape lll'. L c po lcnticl cl an s lc 
liquide pour la s ubs tance qu i ém c l un· gaz r cslc r·a alors 
cons tant, par s u ite a ussi lc po tcnlicl d c la m è mc s ub-
s lancc à l'é la t gazcu x, aín si que sa dens ité; la fracli o n 
<le la ¡)]'cssion to talc du c à cc gaz n c scra d one pas 
m odifiéc pae la présencc d es aulrcs co ns liluanls d c la 
massc gazcusc . 
Mais si lc gaz e t le liquide sonl e n contact dans les 
<'Onditions ordina ircs, c'es t-à -dit·c s uivant un c s urfacc 
pla ne, la prcssion des cl c nx còtès cs t n éccssa ire m cnt 
la m è mc e t a ussi la va lem· du po tcntic l pour un cons ti-
luant qu clconque S, commun aux deux masses . On pcul 
s upposcr que la d c ns ité d 'un d es co ns titu ants gazeux 
insolubles vari e, laudis qu e la compositio n du liquide 
e l sa lcmpé ra turc sont m aintenues co ns ta nlcs. Si l'o n 
rcpr(•gcntc lcsaccro issements dc polentiel e t d c prcssion 
<lc S, pa r d¡¡. 1 e t dp, on au1'a d'ap rès (272) 
(
dm ) (L) 
du.1 = - 1 dp 
' dp t. m ( 
dv )(L) 
= - - dp 
d ms t .p . m 
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L 'indice (L) indique que l'express ion qui en cst 
a ffccléc se rapporte a u liquide . (Les expression s dépour-
vues de cel indicc sc rapportenl au gaz seul , ou au g az 
e l a u liquide c nscmble .) En oulrc, puisquc lc gaz cs t 
un m élangc gaze ux parfail , la rclatio n c nlt'C P : e t ¡;.1 cst 
la m ê mc que si ]e constituant sl sc trouva it isolé à la 
llH\ m e tcmp(•ratnrc ; d one e n raison d c (268) 
par s uite 
( ?.8.1) 
Cctlc équalion p eut ê lrc intégr éc imm édi atc mcn t s i 
l'on r cgnrdc lc cocffi c icnt diiT'ér enticl du sccond 
m embre comme constant, ce qui scra unc approximn-
Li on très vois ine d c la réalité . On pcul obtenir un r{•sul-
lnl plus s imple , m ais pas a ussi exac l 1'11 écrivant 
l' équ ation sous la fo rme 
(
d(1 ) (L ) 




r c préSCJ1lC la dcnsité du COfl StÍtu ant S1 d anS lc gaz 
e l inlégr anl e n r egardant aussi celle quantilé commc 
cons lant e . Cela donnera 
( 
c[(1 ) (L) 
p - p' = y - (p - p' ) 
1 I I dm 
1 t ,p, m 
o il p' e l p' r cpréscntent les val eurs d e p 1 el d c p qnand 
lc cons tituant insoluble du m é la ngc gazcux manque 
complè tcm cnt. On rcm arque ra que p-p' cs t à peu près 
(·g al à la prcssion du const iluanl insoluble dans la phasc 
du m élange g aze ux à laquellc p1 corrcsponcl. sl n 'cst 
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pas néccssairc m cnt lc seul co ns Lituant co mmun du gaz 
e t du liquide . S'il y en a d 'autrcs, 0 11 pout·r·a trou vcr-
l'acc r'oisscm cn t dc cc ttc part ie d c la pr<'ssion qui appar-
ticnt à chacun d 'cux pa r d es équa tions difi'é r·ant dc la 
pr(·cédcntc sculc men t par les indiccs in fé ric urs d (} 
e hac¡ uc l<'rm c . 
Considér ons mainte nant l'c (fc t d 'un gaz qui cst 
absorb é clans nnc ccrtaine mesure e t qui d oit par s uite. 
e n to utc rig ucnr, ê trc cons idé r é commc un co ns Lituant 
du liqu id e . O n commcnccra pa t· c nvisagc t· d'un o fa~on 
gt; néralc l'éqnilibre d' un m élange de gaz d c d cux cons ti-
Luants aYcc un liquide fo rmé d es nu\mcs co ns Lituanls. 
Employant un c notation semblable à la préC'(•d cn lc, o n 
aura, d'après t98;, à tcmpéra ture cons lantc 
e t 
d 'ol! 
( (L) ) ( IL)) Yt - Yt clp.¡ = Y2 - Y2 rlp.2 
Puisqu c la massc gazc usc cs t ttn m é langc g azc ux 
parfail 
done 
On pe ut mainlc nant s upposcr que S , est le cons tituanL 
pr inc ipal du liquid e e l sl un gaz qui csl absorbé fa iblc-
m cnl par lc liquide. Dan s les cas scmblablcs, il cs t 
bicn connu que l c r appol'l d es dcns ilés d c la subs lancc 
s~ cla ns lc liquide e l d ans le gaz cs t à nnc lcmpér a lure 
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<lonnéc sensiblement con stanle. Si l' on rcpréscnlc par 
. :\ ccllc conslanlc 
(
y I l.) ) ~ - 1 dp1 = (1- A ) dp2 
I1 se1·ail facilc d'intégrcr cctlc <~q ualion en rcgardanl 
¡
1 
commc vat·iablc, mais commc les varialions dc la 
valclll' dc p
1 
son l n éccssa ieemcn t Lrès pe lites, on ohtic n-





1 comme constants. On aura ainsi : 
('J.go) 
-<hns laquclle p: rcpr{•scnle la lcnsion dc va pene salurée 
du liquide S
1 
à l'élal dc purcLé. On rcmarqucra que si 
_.\ = I 1 la pl't'SCnCC du gaz S2 nc modi fi era ni la preSSÍOU 1 
ni Ja dcnsité du gaz S,. Quand .\. < ', la prcssion eL la 
-dcnsilé du gaz S
1 
sonL plus g l'andcs que si S, é lail 
.absent, el quancl _\. est> 1, c'cst l'invcrsc qui se pro-
.duit. 
Les propriétés d ' un mélangc idéal dc gaz (suivan t la 
<1éfl ni Lion qui a été aclmisc) en équilibrc avcc des 
liquides ou des solides onL é lé longucmc nL dévcloppécs, 
pal'ce que c'csl seulcmcnl par rapporl à ces propri6Lés 
-qu'il y a une diilérence avec les propriéLés généralemenl 
.altribuées aux gaz parfaits. Étant donné que la pression 
-<l'un gaz saluré d ' une vapeur est généra lemcnl indiquéc 
comme é lan l un peu moindre .quc la sommc dc la prcs-
sion du gaz, calculée d'après sa densilé, el de la lcnsion 
<lc vapcur mesut·ée dans le vidc, Landis que d'a¡H'èS la 
formule, celle pression totalc devraiL Mre plus g randc, 
-quand lc gaz est insolub~c, il §iemblc qu'à cc poinL dc 
vue la formule so il moins précisc que la règlc qui fcrail 
la prcssion d'un gaz satüré d ' un o vapem. égalc. à la 
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sommc des deux pressions mentionnécs. Lc lec lc ur 
r cmarqucra cependant que la g randcur des quantités en 
j eu n'cs t pas telle qu'il y ait lieu d'y attachcr u ne grande 
imporlancc. 
11 Ütut aussi r emarquer que l'énoncé aclmis dc la loi 
dc Dalton qui a scr yi à compléter la théoric des mélangcs 
gazcux ( par rapport à une certaine classe dc lcur pro-
priété) n 'affiemc rien en ce qui conccrnc les corps 
solides ou liquides . Tandis que la loi orclinaircmcnl 
admise que la dcns ité d 'un gaz en équilibrc avec un 
liquide ou un solido n 'es t pas modifiéc par la préscncc 
dc différ cnls gaz qui ne sont pas absorbés par lc liquide 
Oli le solide, s i ellc était prisc à la lellrc, cntraincrai t 
des conséquences r elatives aux solides et aux liquides 
qui scraie nt tout à fait inadmissibles . P olir le montrOI', 
admcllons pt'OYisoir ement l'exactitude dc la loi énoncéc. 
Soit S1 le cons tituant commun aux masses gazeuscs et 
So lides Oli liqUides et S2 le gaz insoluble; l es quanlités 
r elatives à la masse gazeusc seront indiquées quand 
cela scra nécessaire par l'indico (G) et celles r elatives 
au solido ou au l iquide par l'indice (L). Pcndant que lc 
gaz cs t en équilibrc avec l e liquide ou lc solido donnons 
id a quanlité dc S qu'il r enfermc l'accr oissemcnt dm 
I 21 
son vo lumc, la quantité de l'autre cons tituant et la tem-
péralurc restant cons tants . Le potenticl de S
1 
clans la 
massc gazcnsc croitra de 
ella pr css ion dc 
Le liquide ou le solide r estant en équilibre avcc lc 
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gaz doil éprouvcr les mèmcs varialions des valcun> dc 
p.
1 
el p. :!\lais d'après (:7>-) 
(
dOJ. ) (L) ( d" ) (L) (l¡; t. m = dmt t, p . m 
done 
(
du. ) (C) 
( 
r/1• ) (L ) ~ t , '' · m 
dmt t = ( d¡'J) (G) 
,p,m. -
dm~ t 
, P, In 
On rcma•·qucra que lc prcmicr mcmhrc dc ccllc 
équalion sc rapportc scu lcment au solidc ou au liquide 
et lc sccond membre sculcmcnt au gaz. On pcut suppo-
scr mainlcnant que la mème masse gazcusc cst capahlc 
d'èlrc en équilihre avcc dilfércnls liquides et sol ides; 
lc prcmicr membre dc l'équation devraitalors avoir clans 
tous les cas la mèmc \'aleur, cc qui csl absolumcnl impos-
sib le. Dans lc cas lc plus simple, cclui oü lc liquide, 
lc so lidc sont dc naturc idcnliquc avcc la vapeur qu'ils 
émcllcnl, il cst évident que l'cxpression en qucslion 
rcpróscntc l'im·crsc de la dcnsitó du solid c ou du 
liquide. Par suite, si un gaz est en éq uilibrc avec l'un 
dc ses conslituants à la fois dans l'élal so lidc ctl'élal 
liq uide (ainsi que la ,-ape ur d'eau cst en éq uilibrc avccl' cau 
ella glace) il sc rail nécessairc que lc soliclc el lc liquide 
aicnt la m(jmc dcnsité. 
Les considérations précédcntcs semblcnt ju:stiacr la 
définition qui a élé prise pour un mélangc idéal dc gaz. 
Il importe peu d'aillcurs que l'on prcnnc pour l'cxprcs-
sion de ccllc définition l'équation (:!;3) ou (·~¡g) ou toute 
autre équalion fondamcnlalc qui poul'l'ait èli'C déduitc 
des précédcntcs. 
Les éqnations. fondamenlalcs d'un- mélangc dc gaz 
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idéal corrcspondant à (?.55), (26.>) e l (29 1) pcnyenl facile-
m cnl sc déduire des précédenlcs en cmployanl en sens 
invcr sc lc mode de s nbs tituli on clo nné pagc 16:>. Elles 
son l : 
Les consliluan ts auxquels les équalions fondamen lalcs 
('-;3, (279\ (29 1), (292) e l 293¡ sc rapporlen l pcuvenl 
c ux-mèmcs êtrc des mélangcs de gaz . On pcul, pa t· 
exemple. applic¡ucr les équations fondame nla lcs à un 
m élangc d 'hydrogène e t d'air, o u à un m élangc le rnairc 
clans lcqu cllc r apporl de dcux cons liluanls csl fi xe . En 
H.til, la forme dc l 'équa tion (279) qui s'appliquc i.l un mé-
langc rcnCcrmanl un nombre dé lcrminé dc cons lituanls 
pc ul facilcm cnt ê trc r am enée, quand les r apporls dc 
quclq ues-uns de ces cons lilnants sonl invar iables, à 
<:clic qui conYienL à un m élangc gazc ux r cnfcrmant un 
n ombre moind t'e dc cons tituanls . L es s ubstilutions 
néccssaircs sonl semblables à celles données pa ge ( 1 65). 
l\Iais il esl indispensable que les cons LiLuan ls soienl 
absolumcnt d ilfér en ls l'un de l'antre par r apport aux 
gaz donl ils sont formés par mélange. On nc pcul pas, 
par exemple, appliquer l 'équalion (279) à un m élangc 
gazcux donl les cons tiluants sera ient l'oxygènc et 
l'ai t' . 
ll soral~ il csl. v rai, fa:cilc d 'é lablir une éqnalion fo n-
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damcn lale pour un semblable mélange gazcux par rap-
port aux gaz choisis comme consliluants . L1ne semblablc 
équation SNait dériYée dc (~79) par des substilutions 
convcnables; mais lc résullat serait unc éq ualion plus 
compliquéc que (279). Un composé cltimique ccpcndanl 
doil, en cc qui conccrnc la loi de Dalton el loules les 
équations qui ont élé données, êlt'C rcgardé commc 
cntièrcmcnt difl'érenl de ses consli tuanls. Ainsi un 
mélangc d'hydrogènc, d'oxygènc el de vapcur d'cau 
doit ólrc rcgardé conune un mélangc gazcnx tcrnairc 
ayanl commc consliluants l es trois subslanccs mcnlion-
nées. Cela cst ccrlaincment ' -rai quand les quanlités du 
gaz composé el celles de ses composants sont toulcs 
indépcndammcnl variables clans le mélangc gazcux à 
prcssion et tem péralurc cons tantes. Lc cas da ns lcq u el 
ces quan li lés ne sont pas a in si indépendammcnl variables 
scra uiLéricurcmcnl cnvisagé. 
Conséquences relatives aux potentiels dans 
les solides et les liquides. 
Des équalions telles que (264 ) , (268) , (~¡G) ,par lcsqucllcs 
Ics Yalcurs des potcnlicls da ns Ics gaz isolés ou mélangés 
dc gaz peuvcnl ê lre déduilcs dc grandcur dit·cclcmcnt 
mcsut·ablcs, préscnlcnlun Í11LérêL qui n'est pas limilé à la 
théoric du gaz . Puisquc, en cffcL, les potcnlicls des consti-
tu ants indépcndammcnl variables qui sonl communs à 
un liquide e l à des masses gazeuscs cocxislan lcs onl dc 
part el d'aulrc la mèmc vaieur, ces expressions donnc-
ront lc moycn dc délcrmincr pour les liquides au moins 
d'unc façon approchéc l e polcnticl de chacun dc lcurs 
consLituanLs capahles dc prendre l 'é lat gazeux. Bicn que 
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tons les états du liquide ne puisscnl pas exister au con-
lacl d'une masse gazensc, il scra loujours possible, 
quand un des constiluants du liquide scra volatil, de 
l'amencr par un changement de pression, en laissanl sa 
Lempéralure et sa composition cons tan te, à un étal auquel 
corresponde une phase eoexislanle gazeusc dans lcqnel 
les valcurs des potcntiels des conslituanls Yolatilcs dn 
liquide peuvenl être déterminées d'après la dcnsilé que 
possèdcnt ces substances daus la Yapcur. Les varialions 
des potentiels dans lc liquide par lc fait des change-
ments de pression scront généralcmcnt tout à fail négli-
geablcs en regard des changemcnts corrélatifs des 
variations de Lcmpérature ou de composition; ils 
peuYenL du reste être facilement calculés au moycn de 
l'équation (2 ï 2). Les mèmes considéralions sont appli-
cables aux solides volatils en ce qui concernc la déler-
mination du polcntiel dc la subslancc formant le 
soli de. 
Comme applicalion de cetlc méthodc de clétcrmincr les 
polenliels dans les liquides, on peut fairc usage de la lo i 
dc Henry, rclative à l'absorption des gaz par les licruiclcs, 
polll' déterminer la relation qui exisle entre la qnantité 
d'un gaz contenu dans un liquide el son potenticl. 
Supposons lc liquide en éqnilibrc avec lc gaz el com·c-
nons que m ~~ représenle la qnanlité du gaz cxistant sous 
l'étal gazcux mc~> la quantité de la mêmc suhstancc 
conlenue clans lc liquide, ¡.r.1 lc polenticl commun de 
colle substance clans le gaz el le liquide ~-' cc> el ~-'eLl le 
volume des gaz et du liquide. Quand lc gaz absorhé ne 
forme qn'unc très petite partie de la massc liquide on a 
d'après la loi d'Henry 
IL) !G) 
m1 m1 l:i =A (Gi 
(! (I 
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oü 1\ est un e fon cti on d e la lempératurc; e n oulre, 
d 'après :~¡6) , o n a 
G' 
m, 
p.1 = B + e Log ---e¡ 
(J 
B e l e rep Pésenlanl ég-alcm cnt des fon c tions dc la 
te mpé ra lure . Done 
nP·> 
p.1 = B +e Log - 1-1> Av'' 
On n r ra (en n ég-lig-ean l la dilféren ce de no lal ion q ne 
co lle éq ua t ion cst u 'une forme t•q uh·alcn te à e· cl ic dc 
(~ 16) qui a é té d éduilc dc consiuéralions a priori sur u nc 
r ela tion probable entre la quanlité d 'un consliluanl p<'n 
ah ond ant et son potcntiel. Quan d un liquid e ahsoehc e n 
mèmc temps plusicur!' gaz, il exis te ra pJus i<'urs <·q ua tio ns 
dc la mt'mc forme qu e ,~g6) qui sc Yérifiewnt simullané-
mcnt e t pc uycnt è lrc considérécs commc éc¡uiYale u tcs 
a ux équalions ( ~ x 7 ) e l (·n8). Les quantit és A e t e d ans 
l't•c¡u a tion (:uG) aYec l es quanlités corrcspondantcs cl e 
(?. x ¡ ) e l (?. r8) onl (•té r cgar<.l ées e omm e des fon clions d c 
la prcssion e l d c la lcmpéra turc, m ais, co m me les polc n-
li c ls dans les l iquid es sonl peu influcncés pa r la p rcssion , 
on pcul admc ttrc que clans les liquid es ces quantilés n c 
sonl fon c tio ns q ue d c la Lc mpé ra lure seule . 
. \.u s uj e l des équa lions (~ 1 6~ , ':u¡) e l (?. r8) on pcul 
main tenant r cm a rq n cr que d'apn;s (~61 ' e t (?.;6) elles se 
Yérific nt cla ns l es gaz parfa its e t m él a ngcs gazcux sem-
hlahlcs, no n seu lem cnt pour les constiluanls qui n c 
forment q u' un e pe tilc parlie du tou t lc m ólange gaz<'ux, 
m a is c ncor c pour des m élanges q uclconqucs n on sculc-
m cnt d 'unc faron approchéc, mais c ncore en t oulc 
ri g ue m·. Il fa ul no ter qu e da ns cc cas les quanlilés A e l e 
n c so~lt fon c lions que dc la lempé ra tut•c ·seulc, ·e l nc 
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dòpendenl ancunemcnt de la nalure dc loute la masse 
gazcusc, mais seulem en t dc colle du conslitnanl parti-
cu li c r auqucl elles sc rapporlcnl. Or tous les corps 
gazeux sont généralemcnt s upposés obéir à d es lois sc 
t·approch ant dc celles des gaz pa rfa its lor squ' ils sont 
s ufft sammentraréfi és, on pe ut done considércr toutcs ces 
(•c¡uations comme approxima tivcmcnt exactes pour to us 
Ics corps gazcux dont la dc nsi té cst asscz pc lite . Quand 
la clcnsité dc Ja massc gazeusc cs t très g t·ancle, mais 
qu e la densité isolée d'un cons tituant est faiblc, i! cs t 
pt·obablc que les équations sont cncorc exac tes, mais 
a l ors les valcurs dc . \ e t e pcuvent ne pas êtrc cntièrc-
mcnt indépcndantes dc la prcssion, ou dc la composi-
Lion dc la massc en ce qui concern c ses principaux 
consliluants. Ces équa tions s 'appliqucron t encor c,commc 
on vicn l dc lc voir, aux pole ntiels clans les corps liquides 
pour les cons liluanls dont la den sit<'~ clans lc liquide es t 
lrès fai blc, pourv u que ces cons titu anls exis tent aussi à 
l' é la t gazc ux e t sc conformenl à la loi de Henry . 
Cela semble indiqner que la lo i cxpriméc par ces 
éc¡ uations comporte des appli ca lions très générales. 
Considérations relatiyes à l'accroissement d'enlropie résul-
/ant du mélange des gaz par dilfusion. 
En parlant dc J' (· qualion (2¡8) on pe ulfacilem ent caleu-
Ior l'accroisscment d 'en tt·opie qui se produitquand dc ux 
gaz sont mèlés par diffusion à pt·cssion e t Lempéra lur c 
constantcs . Snpposons que les quanlilés des gaz soicnt 
telles que chacu n d 'enx occupc initialcment la moitié dn 
volume total. En désignant cc volumc par Y l'accroisse-
menl d'entt·opic sora 
Oil 
O l' 
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pV 
m~a~ =u 
Par conséqnc nt, l'acc roissement d 'cnleopic a ut·a po ur 
Yale ur 
pV 
- Log 2 
t 
( 2!)7) 
H cst à r cmarqucr que la YaLe ut· dc cctlc exprcssio n 
nc d épcnd pas de la natnre d es gaz e n q ucstion , po urnt 
que leur quanlité so it hien celle qui a é lé admisc, à 
condilion po urta nt que les gaz m êlés so ie nt dc naturc 
diffé rcnle . Si l'on m e ttait e n contac l d c ux masses d ' un 
1)1ê mc gaz elles se m èlPraient cnco rc, ma is il n 'y a m a il 
plus d 'acCI'o isscm ent d'cntropie. :\Ia is a u s uj c t de la 
r elaLio n qui cxis tc entre cc cas e l lc précédc nt , i! fau t 
se bicn p éné trcr d es co ns idé ea ti o ns s n ivantcs. Q uand on 
dit qu e lors quc d e ux gaz diffé rents sc m ê lcnl pa1· dil: 
l'u s ion, commc o n l'a s npposé, l' é ncrg ic d c Loutc la 
m assc r este co ns tantc e l son cnlropic é pt·o m·e un cc ela in 
acct·o issem cnt, ce la Ycut dil'e qu e les dc ux gaz po ur-
raie nt ê tre sépar és e t ramenés à le nt· Yolumc e l le u¡· 
Lcmpératurc primitifs a u m oycn d c ccrta ins c hangc-
m cnts dans Ics co rps cxté ri eurs, par exemple pae lc 
passage d 'uno certa inc qnantité d c cha lcm· d 'un corps 
cha ud à un corps plus froid. Mais q ua nd o n dit que , 
lor sque d e ux masses dc gaz dc mème naturc sont mè lécs 
cla ns les m è mes c irco ns tances, il n·y a pas dc cha nge-
m c nt d'énc rg ie ni d 'cntropie, cela n c vc ut pas d irc que 
Les g az qui ont é té m êlés pc nYc nt è tt·c sépaeés sans 
aucun chang cment des corps extéricurs . Au co u traire , 
la sé paratio n dc ces g az cst e ntièrc m ent imposs ibl e . O n 
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dit que l' éncrg ic et l'entropie des masses dc gaz sonlles 
mèmcs après le mélange qu'avanl, parec que l'on nc 
pc ul reconnailre aucun changemcnl dans l 'étal des mas-
ses gazcuscs. Dc mème, lorsquc des gaz dilfércnls sonl 
nH\lés, s i l'on chcrchc quel changemcnl des rorps exlé-
ri curs scra néccssairc pour ramcner lc sys tèmc à son 
élat inilial , on n'cntcnd pas un élal clans l cqnel chaquc 
moléculc occnpcl'ait exaclemcnlla mèmc posilion qu'au 
prcmicr moment, mais seulemcnl un élat impossible à 
d istingnc r du peécéclcnl par ses propriét(·s sensibles. 
C'es t à des étals eles systèmes ausgi incomplètcmenl 
défin ics que se r apportcn t les problèmcs dc la thcrmo-
dynamique. 
~Iais si ces considérations expliqucnl pourquoi lc 
mélangc dc gaz scmblablcs est autrc que cclui dc gaz 
différcnls, il n'en cst pas moins rcmarquablc dc voir que 
l'accroisscmcnt d'entropie résullant du mélangc dc gaz 
différcn ls esl, clans l es cas tels que cclui qui a été sup-
posé, indé pendanl de la naturc eles gaz. 
On peut main lcnant, sans Louchcr aux lois généralcs 
des gaz s ur !esquelles s'appnicnt les équations , suppo-
scr qu ' il cxis tc d'au tres g az que ccux qui exis tent aclucl-
lcmcn l, e l il nc semble y avoir aucunc limite au degré dc 
rcssemblancc qui peut exis ter entre clcux so t'lcs scmbla-
blcs dc gaz. :\Iais l'accroisscmcnl d'enlropic, dit au 
mdangc dc volumcs donnés dc ces gaz pris à u nc lcm-
péralut'C e lunc pression données, scrail indé pcndanl du 
dcgré dc r csscmhlance ou dc dissemblancc dc ces gaz. 
On pcul mêmc imaginer le cas dc dcux gaz qui scraicnl 
absolumcnl identiqucs dans toutcs lem·s propriétés 
(sensibles el moléculaires) entrant en j eu quand ils 
exis tent à l 'état de gaz purs ou dc mélangcs, mais qui 
différeraicnL par l 'allraction dc lcurs alomes entre eux el 
avcc l es alomes d 'antres suhs lanccs , en conséqucncc 
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au ss i par lc ur tcndance à se combiner avec ces subs tances. 
Dans lc mélange dc sembl ahlcs gaz par diífusion, il sc 
produirailun accroisscmenl d'cntropic, bicn que le phé-
nomènc du mélange envisagé au poinl de vuc dynami-
quc puissc être absolument identiquc clans ses moindrcs 
délails (mèmc pour le chemin parcouru par chaquc 
alomc) avcc un phénomène qui pourrail sc produit·c sans 
accroisscmcnL d'en lropie. A cc point de vuc, l' allnrc dc 
l 'cnlro pic con traste singulièrcmenl avcc colle dc l'éner-
g ic . En outre, qnand de tels gaz auraicnl été m(·lés, il n'y 
aurait pas une plus grande impossibilité à si~parcr les 
deux cspèccs dc molécules au moycn dc lcut·s mouvc-
mcnls pro pres clans la masse gazeusc, sans l 'inlcrvcntion 
d'aucune aclion étrangèrc, qu' il n~· en a à s éparer unc 
massc homogène en dcux parties idcntiqncs à celles qui 
ont primiti,·cmcnt cxisté séparécs, avant d'ètrc mèlécs 
cnsemhlc. En d'au tres termes, une diminulion d'cntropic 
semble ètre hien improbable. 
Il n'y a pcut-èlrc aucun fait clans la théoric molécu-
lairc des gaz aussi bien é tahli que l'égaliLé du nombre 
des moléculcs dans un volumc donné à tll1C prcssion eL 
unc tompt•raLurc donnécs, ponr toutos les sortcs dc gaz 
quand ils sont clans un état auqucl puissc s'appliqucr 
l l . I f: . P . I .. p y d es ots < es gaz par alts . ar smtc a quant1tc -- ans l 
(~97) doit dépendre cxclusivcmcnl du nombre dc 
moléculcs oxistant clans lc mélangc. L'accroisscmcnl 
d'cnlropic dépcnd done du nombre dc ces molécules e l 
cst indépcndant de lcur état dynamique, et des difi'é-
rcnccs plus ou moins grandcs qui existent cnlt·c elles . 
Lc résultat est scmblable quand les Yolumcs des gaz 
mèlés nc son t pas égaux, et quand plus de dcux sorlcs 
dc gaz sont mèlées ensemhlc. Si on appcllc Y,, V 2 ... les 
volumcs primitil's des diífércntcs so1'Lcs dc ga:t., et V, 
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commc précédcmment, le Yolumc Lolal, l'accroisscmcnt 
d'cntropie peut s'écrirc sous la forme 
Et si l'on désigne par r 1, r~ les nombres dc moléculcs 
des dilférentcs sortes dc gaz, on doit avoir 
Olt e cst une cons lante. Par s nitc 
et l'accroissemcnt d'entropie pcut s'écrir c 
~1 r 1 Log ~1 r 1 - ~1 ( r 1 Log r 1) 
e ( 298) 
Phases d'énergie dissipée d'un mélange üléal de gaz dont 
les constituants sont en relations chimiques. 
On abol'dera maintenant l'étudc des phascs d'éneJ·gic 
dissipóe (\·oir pago c>.r ) d'un mélange dc gaz parfaits clans 
Jcquclle nombre des constituants immédiats cst s u pé-
rieur au nombre des cons tituants élémcntaircs . 
Supposons d 'abord qu'un mélangc dc gaz pad'aits ait 











e l que, 
d'après leur composition élémcntairc, 
\ et \ étan t des constantcs posllJvcs tell es que \ + \ = 1. Les phases à envisager sonl celles polit' 
lcsqucll cs l'énergie du mélangc gazcux est un mínimum 
à cntropic e t Yolume constants, e t qua ntit(~s constantcs 
des cons tiluants G1 et Gt détcrminés par l'analysc élé-
mcntaire. Pour de semblables phascs on a, d 'ap rès (86), 
p.1dm1 + p.2dm~ + p.3dm3 >o (3oo) 
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avec des valeurs corrcspondantcs des différentielles nc 
faisant pas Yarier les quantités dc G et G délerminées I 2 
par l'analyse él émenlaire . Les Yalcurs de dm 1, dm2 dm3 
proporlionnelles à \• \ et - 1 sont évidemmcnt les 
seu les qui soient compatibles aYec cellc condilion. Done 
Si l'on subs tiLu e daus celte équation les valem s dc 
p.
1
, P·~· P·a prises dans (276), on ob lient, après g roupcmc nl 
des termes el di,·ision part , 




A= À11I1 + ),2H~- H3 - 1.1c1 - ),ic~ +e~ 
- ),lai- Àia2 + a 3 (3o3) 
J3 = À1c1 + À[2 - c3 (3oí) 
e = À1E1 +),2E2-E3 poï) 
Si l 'on appcllc ~~ eL ~z les Yolumes (délerm.inés sous 
des conditions choisics unc foi s pour touLcs dc prcssion 
et dc tempéraLurc) des quantités dc gaz G1 e t G2 qui sonl 
contcn us dans l'unité de volume du gaz B3 , on doil 
a\·oir 
et t 3oG) 
el (3o2) scra ramené à la forme 
D'auLrc part, comme d'après (2 77) 
P" =(a 1m1 + a2m2 + a3m8)t (3o8 ) 
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on a en éliminan L Y 
Oli 
B' = ),1c1 + À2c2 - c3 + À1a 1 + ),2a 2 - a 3 (3 ro) 
O n rcmarc1ucra que les qnanlités ~~ e l ~2 scronl tou-
jours positives, SCl'ont des fraclions simples el qn c la 
Yalcur dc ~~ + ~2 - 1 scra positivo ou nullc, s uivant 
<JUC lc gaz G3 cst formé en partanl dc G1 et G, avcc ou 
sans condcnsa lion. Si l'on vcut admcllrc, d'après unc 
loi souvcnl donnéc pour la chalcur spécil1quc des gaz 
composés qu e la ch aleur spécifique à volumc conslant 
d'unc quanlilé d ' un gaz G
3 
cst égalc à la sommc des 
chalcnrs spócifiques des quanlilés qu' il rcnfcrmc du 
gaz G1 e l G2 , la valeur de B scra il zéro. La ch alcur 
dégagéc clans Ics formalions d'unc unilé du gaz c. en 
parlant dc G1 et G2 , en clehors dc Loulc aclion mécaniquc 
csL, cl'apr i·s (283) e l (25¡), 
) , 1(c1t + E1) + Àic2t + E2) - (c3t + E8) 
on 
Bt +e 
qui SC réduira à C, s i la rclation CÍ·dessus rclativc aux 
chaleurs spéci11qucs es t r emplic. Dans tous les cas, la 
quanlilé dc chaleur ainsi dégagéc, divisée par a
3 
t 2 scra 
t•galc au coefficient diiTércnLicl du sccond membre de 
l'équalion (3o7) pris par rapport à t. En oulre, la ch aleur 
dògagéc clans la formation d 'uno unilé du gaz G
3 
en 
parlant du gaz G1 e l G2 est so11s pression constantc . 
Bt +e+ l 1a 1t + ),2a'Jt- a3t = B't +e 
qui cst égal au coefficient cliffér cnticl du second membre 
d c (3og) pri s par rapporL à tctmnltiplié par a
3 
t¡. 
DES SYSTÈJIES CJIIJIIQUES rS¡ 
Il résultc dc (3o¡) qne, sauf clans lc cas oü ~~ + ~2= • , 
il scra Loujours possible, pour des valcm·s donnécs 
finies, mais quelconques dc m1, m2 , ma el dc t lles valcm·s 
in finiment pelites élant cxclues aussi bicn que les ,·alcurs 
inflnimcnl grandcs, d'assigner au volumc unc valcur 
finic tcllc que le mélangc sc Lrouvc dans un élal d'énct·gic 
dissipéc. Ainsi, en regardanl un mélangc d'hydrogt~nc, 
d'oxygènc e l dc vapcur d'cau commc un mélangc d c 
gaz parfails, il y aura, pour des quanlités donnécs dc 
<'CS lrois gaz à une tempéralurc égalcmcnl donnéc, un 
ccrtain volumc sous lcqucl lc mélangc sc•·a à l'élal 
d'éncrgic dissipéc . Daus cet élal, aucun phénomène 
scmblablc à unc explosion, aucunc formation d'cau sons 
l'aclion du platine nc scronl possibles. (Si lc mélangc 
était dilaté au dclà dc cc vo lumc, la sculc aclion possible 
d'un agent catalytique serait dc résoudrc l'cau cu ses 
élémcnls.) Il est nai qu'à la Lcmpéralurc ordinairc, 
cxceplé quand les quantilés cl'hydrogi~nc ou d'oxygènc 
sonl cxlraordinairemcnt petites par tapporl t\ ccllc dc la 
Yapcur d'can, l'état cl'énctgic clissipéc concspond à un 
dcgré dc raréfaclion cxlrèmc, qui échappcrail à tou lc 
tcnlalivc dc réalisalion cxpérimcnlalc . Il faul, en outrc, 
rcmarqucr que la geandc raréfaclion csl tcllcmcnl dêfa-
vot·ablc à toulc condcnsation gazcusc qu'il cst bicn 
pl'ohahlc que l'aclion catalytiquc du plaLinc ccsscrait ~\ 
un dcg•·é dc ral'éfaclion encorc bicn (•loigné dc cclui qui 
corrcspondl'ail à l'état cl'éncrgic dissipéc. :\Jais pour 
unc démonslration théoriquc ces grandcs raréfaclions 
sonl p•·écisémcnl celles pour lcsquclles on supposc que 
les lois des mélangcs gazeux padails sc vérificnl lc plus 
cxaclcmcnt. 
:Jiais si lc gaz composé G3 cst formé sans condcn-
salion (c'csl-à-dire si~~+~~= 1), il résullc dc l'équation 
(3o7) c¡uc la rclalion entre m1, m2 el m3 néccssairc pour 
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u nc phasc d'énergie dissipée ne dépcnd que dc la tem-
péralu rc sculc . 
Dans tous les cas , si l'on regarde les quantités to talcs 
eles gaz G, et G2 (telles qu'elles sont définics par l 'ana-
lyse élémentairc du mélange), ainsi que le volumc 
comme cons tan ts, les quantités dc ces gaz qui reslcn t 
non combinés clans une phase d 'éncrg ic dissipée, 
aug mentc ront avcc la température s i la formation du 
composé G3 à Yolu me constant est accompagnéc d' un déga-
gcmc nt dc chalcur- et égalemcnt, la prcssion r estant 
cons tan lc, la quantité de ces gaz qui r este non combinée 
clans unc phase d'éncrgie dissipéc augmente avcc la 
lcmpéralnre, si la formation du composé G
3 
à pression 
conslante cst accompagnée d 'un dégagcment dc chalcur . 
Si B =o (cas qui, on l'a vu , p réscn le une importancc 
particul ièrc), la chalcnr due à la formation d'unc un ilé 
dc G3 aux dépcns dc G, et G2 sans changcmcnt dc volnmc 
ni dc Lcmpéralnrc sera égalc à C. Si co lle quan tité cs t 
pos itivo et si Ics quantités totalcs des gaz G, et G
2
ains i 
q ue lc volnme ont des valeurs finies, pour uno valcnr 
infinimcnt pctilc de t (clans uno phase d 'éncrgie dissipéc) 
on aura uno valem' inlin imcnt pctitc soit dc m,, so it 
dc m2 ; et po ur u nc valelll' in fi nie dc ton aura des valcnrs 
fini es (n i inflnimcnt pe tites ni infiniment g randcs) de 
m,, m2 e t m3 • Si l'on suppose que la p1•cssion , anlicu du 
vo lu me, ait unc valcur fi nie donnée (les antres supposi-
tions r es tant les mêmcs), on aura pour des valc urs infini-
mcnl pelites dc L une vale ur inflnimen t pelitc soit dc 
m,, soit dc m2 ; et pour des valeurs in fin ics dc t des 
valc urs fin ies ou infiniment petites de m
3
, s uivant que 
~~ + ~2 cst égal à l'unité ou plus granel. 
Lc cas qui vicnt d 'être consídéré cst cclui d 'un mélangc 
lcrnairc, mais les r ésultat s obtcnus pcuvc nt facilcmcnt 
ê lrc généralisés. E n fait, quel que so it le nombre des 
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rons tituants dans un mélange gazcux, s'il y a des r eia-
ti ons d'équi\·alence clans l'analyse élémentaire en tre ces 
cons tituanls, ces r elati ons peuvenl ê tre cxprimées par 
un e ou plus icurs r elations dc la forme 





, e tc. , r epréscnlent les unilés des diffé t'ClllS gaz 
cons lituanls et \. ),2 .. . des conslanles positiYcs O li néga-
tives , telles que ¡, \ = o. D'ap•·ès (2 11 ), combiné aYcc 
(86), on oblienl pour la phase d'éne•·gie di ssipée 
Oli 
Par s uite, d 'après (2ï6, , 
(31 3) 
Oli .\ , B, e sonl des cons tan les détcrminécs pal' les équa-
Lions 
A = ~~ (\IT1 - À1c1 - À1a 1) 
B = :El p,lcl) 
e = 1:1 p,1E 1) 
En oulre, puisque pr = ~. a 1 m1) t 
!:1(À1a 1 Logm1) - ~ (À 1a 1) Log~ 1 (a 1m 1) 




+ :E (),1a1) Logp = A + B' Logt - - t1 11) l 
dans laquclle 
B' = ~1 (À1c1 + À1a1) (3 18) 
S'il y a plus d 'une équalion dc la fo1·me ,3 • 1', il y en 
aut·a plus d 'unc des formes (3 t3) el 3 t ;\ qui dcvronl sc 
Yéri fler s imultanéme nl poue les phascs d'é ncrg ie di s-
s ipée. 
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On rcmarqucra que les relalions néccssaircs pour 
unc phasc <.l 'éncrgic dissipéc entre lc Yolumc, la lcm-
péra turc d 'un mélange de gaz parfails , les quanlilés des 
consliluanls qui prenncn t parl aux phénomòncs chi-
miqucs, ella prcssion dne à ces cons lituants nc sont pas 
influcncécs pat· la préscrYc clans lc mélangc d'un gaz 
ll <.' llll'C . 
Des c'qualions (31->.) e t (234) il r és ulLc qnc, s'il y a nnc 
phasc d'é· ncrgic dissipée en un poinl d'un mélangc 
gazcux parfail en óqnilibrc sous l'inflncncc dc la graYilé, 
la Lolalilé du mélange gazcux doil <'Lrc forméc dc scm-
hlablcs phases. 
Les équalions des phascs d'éncrgic dissipéc d 'un 
mélangc gazcux hinairc, donl Ics cons lituanls sonl for-
m(•s dc la mêmc suhs tance, se préscnlcnl sons unc forme 
r claliYcmcnl simple. Dans ce cas, Ics dcux conslilnanls 
onl lc nH\mc polcnlicl, e l si l'on appcllc ~ lc rapport 
01 
rapport des Yolmncs des quanlilés égalcs des dcux 
((J 
consliluanls mesurés clans les mt~mcs conditions dc 
prcssion e l dc t cmpéra lur c), on doil avoir 
{32.o) 
clans lcsqucls 
A = n. - H2- el + c'l - a. + a2 (32. I) 
B -= c1 - c2 B' = c1 - c2 + a 1 - a2 (32.2.) 
C = E 1 - E2 (h3) 
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Mélanges gazeux avec des constituants transformables. 
Les équa tions des phases d'é nergic dissipi-e d' un 
m élangc dc gaz pa rfaits, donl quclqucs-uns des cons ti-
Iuan ls sont , en cc qui conccrn e lent· analysc él émcnlair<', 
idcn tiques à d'autrcs, préscntent un inlé r t\ t parliculiN· 
au po in l d c Yuc de la Lhéoric des mélangcs gazeux donl 
les constiluanls nc possèdcnl pas sculcmcnl ce genrc 
d'équívalcncc, mais sc lransform cnt cncor c l'un dan s 
l'aulrc da ns lc m élange gazeux mèmc par lc fa it dc:; Yaria-
Lions dc prcssion et dc Lcmpéralure; de tcllc faco n q ue les 
quanli tés dc ces cons tituants \immédiats) sonl cn liè rc-
m cnl déterminécs, au moins clans un o phase pcrman cntc 
du mélange gazcux, par les quantités d 'un plus pe tit 
nombre de constiluants élémenlaires en mèmc temps 
c¡nc par la tcmpéra ture e t la prcssion. Dc scmblables 
mélangcs gazcnx penYenl èlr c cl éfinis comme ayanl des 
constituanls transformables . Les considéra tions généralcs 
cléve loppécs pagcs I35 à r4 .:>, donll'applicalion n 'cslpas 
limil(•c aux corps g azcux , s nggèr c nt l'hypo lh(·sc qnc les 
óqu alions des phases d 'éncrgic dissipée eles m (·langcs 
dc gaz parfa ils peuvent s'appliqncr à des mélanges tels 
que ccux q ui on l été décri ts . Il csl pourlant nlile dc 
discutcr ce lte q ueslion plus en dé tail. 
En premicr lie n s i l'on considère le cas d' un mélange 
gazc ux, q ui d iffèrc sculen'lent d'un mélangc ordinairc de 
gaz pal'fa its clans lequcl qnel qncs-nns eles cons liluanl s 
soni équiYalenls, en cc qu'il cxisle nne complèle liberlé 
po ue les Lransformalions 1e ces cons tituants, il r ésnllc 
dc la formule générale d'équilibrc (t) e l (~) que l'équi-
lih rc cs t sculcmcnl possible pour l es phascs q ui onl é lé 
appclécs phascs d'éncrg ie dissipée, donl qnclqnos-uncs 
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des équalions caractéris tiques on l élé élablics dans les 
pagcs préeéclen les . 
On pourrail pen ser que, clans un mélangc gazcux r em-
fermant quclqucs constit uants transformables, comme un 
mélange dc gaz parfaits, don t, pour une r aison ou une 
aulrc, quclqucs-unes eles phascs sculcmcnt son l capables 
d'avo ir une existcnce actu elle, il faut en outrc adme ttrc 
que les phascs particulièr cs, qui peuvcnt sculcs exis ter , 
cloivcnl ê trc détcrminécs par quclque aulrc prin cipc 
que celui dc la lihre transformabilité eles constituants 
(commc s i par exemple, lc cas é tai t analoguc à cclui el es 
liaisons en mécanique). ll est facilc dc montrer qu' unc 
semblablc hypothèse est tout a fai t insoulenable, qnand 
l es quan lilés des cons tiluants immédials peuvcnl Yarier 
inclépen clamment par des changemen ts convcnables de 
pr·ession, de Lcmpérature et dc la qnanlilé des cons ti-
Luanls él émcntaircs e l que l' on admet qnc les r elalions 
e ntre l'éncrgie, l'cnlropie, lc volumc, la tcmpéralure . la 
prcssion el les quantités eles différents consliluants im-
méd ials sont l es mêmcs clans lc mélangc gazeux que 
cl ans un mélangc parfait dont les cons tiluants nc sont 
pas trans formables . 
A ppclons les n' cons tituanls immédials d 'un mélangc 
gazcux A m, m . . . m et les quan tilés dc ses n cons li-t 2 n 
Luanls élémenlair cs :.\I, :.\I2 .. . M, (n élanl un nombre 
plus petit que n1 et supposons que pour ce mélange 
gazcux l es qnantilés a '1} , Y, t, p, m
1 
m~, clr . , satisfassent 
aux rclations d 'un mélange gazeux parfait, en oulrc que 
Ja phase du mélange gazeux soit cntièr cmcnt détcrminéc 
par la Yaleur dc :.\I, , 1\I~, etc., avec deux des quantités 
E, ·r¡ , Y, t , p . On pcut évidemment imagincr · un mélangc 
gazcux B formé de n' constituanls (non transformables) 
tel que chaque phasc de A corrcspondc avcc une 
phasc dc B en cc qui concern c les valcurs dc E, ·r¡ , Y , t , p , 
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m
1
, m2 • Supposons maintcnanL que dans I<' mé langc 
gazcux ..:\les c¡uanLiLés M,, ~f2 aicnl des ,-a leu l's fixes don-
nécs el conslruisons pour lc corps ainsi défini la sudace 
~>, ·r,, E ,-o ir page 10ol. Consleuisons <~galcmcnl pour lc 
mélangc gazcux parfaiL B la snrfacc v, ·n.~ pour LouL u11 
geoupc dc Yaleurs de m,, rn2 ••• m,. compatib les a,·cc les 
,-a lcues donnécs dc :.\ [1 :.\12 , cLc., c'csl-à-dirc pour chac1uc 
corps donL Ja composiLion étementaire esL cxpriméc par 
lrs valcurs donn~cs dc :.\1 , M .. Il résul lc immédia lcmcnL 
I " 
dc ces supposiLions que Loul poinL dc la sul'facc v, ·r,, ~ 
rclalivc à A coïncidc aYCC quclquc poinL dc l'unc des 
sul'Íaces P, ·r¡, E rclaLiYcs à B, non sculcmcnl dam; lcur 
position, mais aussi clans lcur plan tangent 'qui rcpré-
scnlc ]a prcssion et la Lempérallll'C. Done la sudacc 
~>, ·r,, E ¡·claLiYc à .\ doiL èlrc Langenl<' aux différcntcs sur-
faccs "·r, E relati ve à n, el par suite csL l'ell\ eloppe dc ces 
snrfaccs. 11 r(•sultc dc là e¡ ne les poinls qui ¡·cpn"•scnlPJll 
h•s phascs commnncs aux dcux mélangPs gazcu~ doiYcnt 
rcpr(•scntcr les phascs d'éncrgic dissipi•(' du mélangc 
g:tzcu" B. 
Les p1'0p1·iéLés d' un méla ngc gazeux pa1·fni l qu i onL 
éLé al l t•ibu(·<'s clans la dém.ons lralion ci-dcssus au m(•-
]ang<' ga;.cux donl les consliluanls sonL LJ ansfonuahles 
sonl ex pt·i mécs par les éq na tions '!íï ) el , <>.ï8) a n'e 
l'équation 
Il csL habitucl d 'admellre que dans l e~ m{·langcs 
gazcux ayanl des constiluanls tean s fot'mablcs, cclle 
Lram:;fot·mahiliLé des ronstituanls c~L sans inllucnc<· su1· 
les ¡·clalions :~ïí' el ,324). On nc pcuL pas en dirc autan l 
de l'i•qualion <>.;8 . :.\Jais clans un lrès g¡·nntl nomln·c dc 
cas il sul"lira que l'on aclmellc l'usagc tiPs <;quation~ 
(·~íí' el ,:htí. Les ras ici Yisés soul cctlx dnns lcsq u Pls 
I;Q1,ill., !4HtT. CIJill. j:) 
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pou•· ccrta ines phascs d'un mélangc gazcnx, les consti-
tuanls sont transformables , el pour d 'aulrcs dc compo-
silions Yoisines, ils ne le son l plus el alors les équalious 
d'un mélangc gazenx parfait sc vérificnl. 
S'il n'y a qu 'nn seul degré dc lransformahi li té en t1·c 
les cons Lituanls (c'cst-à-dire si unc seu lc lransformation 
aYcc son invcrsc peut avoir lieu en tre les consLiLuants) 
il s uffiea cl'admcLLrc, en ce qui conccrnc les phases, 
clans lcsqucllcs la transformation sc produït, la validiLó 
dc l'équation (~77) et dc la suivanlc, qui pc ut ètt·c 
déduilc dc (3?.4) par diífércntiation el comparaison avcc 
l'équalion (1 1) qui exprime une relaLion néccssaiec 
(tcl·r¡ -¡)(lv- :E1(c1m1)clt), -= o (1) ('h3) 
On se conlcntera de donner la démonslration clans cc 
cas. On remarquera que la significalion physiqnc dc 
(32.) cst que si' l c mélange gazcux cst soumis à des 
changcmenls dc Yolume el dc lcmpéralurc, qui nc 
modiflcnt pas sa composition immédiale, la chalcm· 
abso t·béc ou dégagée peut ê lre calculéc par la mèmc 
fol'mulc que si les constituants n'éLaicn L pas Lt·ansfor-
mabLcs . 
Supposons que l'é lat thermodynamique d 'unc massc 
111 , scmblablc à cclui qui vienl cl'êtec décrit, soi l modiflé 
pcndant qu'il sc Lroll\·e clans les limites clans l csqucllcs 
les consLiLuanLs nc sonl pas transformables. (Les quan-
LiLés des conslilnants immédiats sont done aussi hicn 
que celles des constituants élémcnlaircs, supposécs 
cons lanles). 
Si l'on cmploic la mème méthodc dc rcpréscnlation 
g<-o mé lt·ique que précéclemmcnl, lc point rcpréscnlanl 
lc Yolumc, l 'cnlropie et l'éncrg i<' dc la massc décrira 
( 1 Cell e notnlion indique que m 1 , llit son l rcgnrdés com mc consll\nl s. 
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un c ligne dc la s m>face p-·r,-a d'un m élangc gazcux p:-~r­
f'ail dc consliluanls non transformables; la forme e t la 
posilion dc la stu·f'acc é lanl dt"·Lerminées par la composi-
ti on inunédiatc de )I. Supposons mainlenant que la 
massc soit amcnèc au delà dc ses limites dc non ll·ans-
fol'mabi lilé el que ses changcmcnts d 'état restcnt tels 
qu'ils n'altèrcnl pas sa composi tion immédiatc. 11 csl 
éYi dc nL que cela scra en général p ossible. Les cxccp-
Lions nc poulTonL sc r encon lrC'r <ptc lors quc la limite 
consislcra en phases dc composi tion uniforme. La ligne 
Lracéc daus la région dc transfol'lnabililé doit conune 
pt·éct·dcmment apparlcnir à la surfacc 1'-·r,-a d'un mélangc 
gazcux parfai t dc conslituants intransformables, conti-
nuéc au dclà de la limite dc non Lransformabilité des 
consliluants de )!, puisque les varia tion s de volume, 
d'éncrgic el d'cntropie sont les m èmes que celles qui se 
pt·oduiraicnl si les consliluan ls n'étaicnl pas transfor-
mables. )la is elle cloit aussi apparlcnir à la sm·face 
p-·r,-a du corps 1\I qui est un m élangc gazeux h consti-
Lua nts transformables . En outrc puisquc l' inclinaison 
dc chacunc dc ces sm·faccs indique la prcssion e l la 
Lcmpéralnre des phases par lesqucllcs le co l'ps passe, 
ces dcux !'nu·faccs clcvronl ètrc Langcntcs l'u nc à l'aulre 
lc long dc la ligne qui a é lé Lracée. Puisquc la s u dacc 
1'-·r,-<: du corps )! clans la région dc transformabilit é doil 
ainsi è lrc langenlc à toutes les s urfaccs r<'pl'éscntanl 
les mélangcs gazcux parfails dc Loutc rom posi tion 
immédiatc compatible avcc la composition ólémcntaire 
dc :\I, prisc au dclà dc la région dc non transformabilité, 
en dchors dc laqnclle lcur forme eL leut· posilion 
pcuYcnL è trc cxpérimentalemcnt détcrminécs, la pre-
miè t•c s udace doil ètre l'enYcloppc des dcrnièrcs el pa t· 
s uite u nc con linuation de la s ul'facc eles phascs d'éncrg-ic 
di ssi péc dans la région de non transformahilitó. 
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Les consicl é t·a tio ns précédcntcs p cuYcnt donncr une 
idéc d r la p robabililé a priori des r ésullats ohtcnus en 
nppliquanl les lois orclinaires des méla ngcs gazcux atrx 
cas dans lcsquels Ics cons tiluants sonl trans formables . 
C'cs t seul cmcnl par des expéricnccs sut· l es gaz clans 
des phascs oü !curs cons tiluanls sonl ll'ans formahlcs 
que la Yalidité dc ces r ésultats pcul è trc é lablic . 
L es clé lcrmination s très précises qui ont é té fai les dc. 
la dcnsilé du pcroxyde d 'azole pcrmctlc nl dc soumcltrc 
les équalions à unc véritable épt·eu,·c c t·iliquc. Que cc ltc 
s nbs tancc à l' é tat gazeux doivc ètrc r cgarch'c con1.m c 
un mélangc de di!fér cnls gaz , c'csllà un JhiL qui n c pcul 
g uèrc è trc conlcsté, car la pro portion r c la tivc dc s es 
cons liluanls dérivée dc sa dcns ilé en admc llanl que 
l'un des conslituanls a la formule .\ z0 2 cll'autre . \ z'O\ 
cslla mèm c c¡ue colle déduilc dc sa colo ratio n en admet-
tant qu e l'absorplion dc la lumii>rr cs t produilc par un 
scul el es cons lituanls e t cst proporlionncllc à la dr ns ilé 
st•parée dc cc cons liluant (!). 
:.\DL Sainlc-Claire Devill c et Troos l (~) onl clonné nnc 
séri c dc délc rminations de cc qnc l'on appcllcra ici les 
densilés relatipes du pel'oxycle d 'azo tc à diver ses tcmpéra-
lurcs e l sous la prcssio n a tmosphériquc. On cmploic cc 
terme densilé relatiPe pour cxprimcr ce qui cst habilucl-
lcm cnt appclé clans les tra ités dc chimie densitrJ toul 
co ut·L; c'csl-à-dirc la cl cnsité aclucll c du gaz UÍ\' Íséc pa r 
la dcns ité d 'un gaz parf'ait, pris conunc é lalon, sous la 
mêmc prcss io n ella m ème tcmpéra turc, cc gaz é ta lon 
élanl l'air , ou plus cxac temenL un g az idéal qui a la 
nH' mc dens ilé que l'a ie au zé w dc l' échcll c ccntig radc 
e l so 11 s la prcssion d 'nnc atmosph t•rc . Pour conlt·òlc t· 
(•} S•ll cl, Sur lacolorationdupcroxyded'aootc, Comptes rcndus, 1. G¡, p .\88. 
(?.¡ Comptt•s n·tulus, l. (i í, p . ?. 1; . 
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les équations au moycn de ces détcrmi nalions, il !'era 
commodc dc lransformer l 'équation 3?.o) dc faço n à 
exprimer unc r elalion directe entre la dens ilé r elativc, 
la pt·ession et la tcmpérature . 
Étant donné que la dcnsilé du gaz élalon à unc lcm-
pérature et unc pression données peul ètre cxpriméc 
par la formule e_, la dcnsité rclali,·e d' un mélange hinaire 
a t 
pourra ê lre exprimée par 
(326) 
Or d 'après (263) 
En donnant à m
1 
et m2 successivemcnl la valeur zéro 
clans ces équations, on obticnt: 
(h8) 
oi1 D1 el 0 2 représentcnt l es valenl's dc D quand lc gaz 
consis tc enlièr emcnt en l'un ou l 'ault'C des cons liluanls . 
Si l'on admet que 
on dcvra aYoir 
D'apt·ès (326) nous avons 
PP 
m 1 + m. = D -
- a t 
. 
(B o) 
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e l d'après (3?.í an moyen dq3~8 el (33o) 
d'oü 
P" m., = (D - D¡} -
• a,t 
D'après (32;), (33 1) et (332), on tire dc (32o) 




Ce tlc foemulc scra plus commodc pour les calcul s si 
l 'on y in lt·oduit les logari thmes Yulgait·cs (r cpréscnlés 
par Log 
10
) au li eu des logarithmcs nalurels; les lempéra-
lut'es dc l'échcllc ccnligr adc ordinaire t<> au licu dc la 
lempéra lurc absoluc tella pression en almosphè rcs, p"' 
au lieu dc la pression dans un sysLèmc cl'unilés ralion-
nel. E nfin , si l' on ajouLc le logariLhmc dc a, aux deux 
nomht'CS dc l'équalion , on obticnl: 
(0 2.- D)2p"' B' C 
Loglo 2(0 - Dl) = A+ a¡ Loglo(t,. + 273) -,r + 2j3 
~H '. 
Olt A el e rcpréscnlcnl des cons lan lcs donl la ya )enr se 
J·a llachc s implement à cclle dc A el C. 
D'après les formules moléculaires du pcr oxydc d'azoLP 
AzO, c l .\ z2 0 4 , on peut cal culer les dc nsilés rclalÍYCS: 
¡ l¡ + 32 
D1 - 2 • o,oGg t - r ,58g ~ 
28 + Gí D2 = · o,o6gr -.:: J,r78 
2 
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Les dNcrminalions de :JDI. Devillc el Troosl, sont 
rcpréscnL(·cs d' une façon salisfaisan tc pa1' l'équation: 
qui donnc : 
clans laquelle : 
Dans la pt·cmière parlic de la tablc s uivan le, on donnc 
clans Ics dcux premières colonnes la Lcmpé t•alure el la 
pression du gaz clans les el iifércnlcs cxpérienccs dc TJ . Slc-
Claire-Dcville et Tt·oosl; puis les densi l(~s relatives calcu-
lées d'aprt•s ces nombres aumoyen el e l'é·qualiou (3:36), Ics 
densilés l'elalivcsohscrvécs,c l e n fio les diffé t·enccs entre 
Ics cl cns ilós ohservées el calculécs. On r cmai'C¡ucra e¡ nc 
ecs différ cnccs sonl lrès pelites el n 'a lleig nc nl dans 
aucun cas o,o3, el en moyennc cl épa:>scnl rarcmcnl 
o,o 1. La porléc d\m semblablc accord pour juslificr 
L'hypo lh(•se qu i a sen ·i à é labJir l'éqnalion :n6 es t 
diminuéc, par cc fai t que Les d<'ux constanlcs dc 
l'éq uation onl é lé délcrminées an moycn dc ces rnèmcs 
cxp úricnccs. 
Si l'on poll\·ail monlrcr que la mt\mc (•q ualion cl onnc 
des valeurs corr ectes des densilt;s ¡·elatives pour 
d'aull·es pressions que ccllc avec laquellc Ics cons lanles 
onl é lé dNermiuécs, unc scmblablc con·cspondancc 
scrail hcauco up plus décisive. 
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o o 
te pal calcult\ c!'après ob•cr,·é. Différcncc. l' équnt i on (336) 
26 .¡ 2.6¡ 6 2.6.> - 0,026 
35. 1 2.h.í 2.53 + o.oo6 3g.S 2.4í3 2,16 + 0.017 Í9.6 2.256 2.2j' + 0 .013 6o.2 2.06¡ 2.08 0 .00 
¡o 1. 920 t. 92 - 0.001 
8o.6 I, 80 I 1 .So - o.oo8 
90 '· 7~8 I ,j2 + o . ool¡ JOO. 1 1.6¡6 I .68 + o .oo9 
I 11 ,3 1.6 Í I 1,6:) 
- 0.002 
121.5 I . 622 1,62 
- 0.007 
133 J .6o¡ x. 6o - I .017 
J ) í x. 5g¡ I , 58 - 0,022 
183.2 I . S92 I, 57 
~DL Playfair et 'Yanklyn ont puhlié (I) quatre d é tc rmi-
na tio ns d c la densité r elatiYe du pcr oxyd e d 'azo le à dif-
fércn lcs lcmpéra tures, quand il cst dilu é par dc l'azo tc . 
Puisqu c les r clati ons ,3 Ig' e t ~3~o) n c sonl pas m o difiécs 
par la préscncc d ' un trois ièm e gaz d iil'ércnl d u gaz 
G, e t G2 a uxqucls m, e t m! sc r apportcnt) e L n eutre à 
lc tll' c ndro iL ,vo ir la r em arqu e e n h aul d c la pagc rgo), 
po nrvu qu e l'o n prcnn c p pour rcpréscntcr la prcssion 
allrihuéc a u gaz G, e t G2, c'es t-à-dirc la prcssion LoLale 
d iminu (·e dc la prcssio n que lc Lrois ièm c gaz cxc rceraiL 
s' i) OC'cupai l scull c m èm c Yolumc à la mèm c Lcmpér alnrc; 
il en résultc qu e l es r cla tions exprimécs po ur lc pc roxyd e 
d'azo le par (333 , 334) e t (336) n c SCl'onl pas a ttcintes pa r 
la préscncc d'azo le librc, po urn t qu' il soil c ntcndu q ue 
la prcssion rcpeésen tée par Pa, ou p e t con ten u e implici-
Lemenl cla ns le symholc D (\·oir l'équa lio n (3:>.6) par 
laqucllc D cs t d éGni) r eprésenlc la prcssion Lotalc 
dim inuéc dc b. prcssion dne à l'azo tc . L es d é tcrmina-
(a ) Transactio11s o( the royal society o( Edúabourg, vol. 221 p. fo.'¡ t . 
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tions de Playfai t' et \\'anldyn sonl donnécs da ns I e 
Lablcau suiYanl : 
D I) 





10 í'io 1.63I 1.¡83 + O.th 
26197 
2Í. s 2. í 11 
2't.'í 
18 ogo 2 . 524 2. '52 - O.OO'Í 
/¡2 529 
li. 3 I 2.8gt 
11 .3 9 265 2. 6:1.0 2.Gí'i + o.o·ó 4'1 205 
jí. 2 I 2.96í 
4. 2 
6o23 2.'j08 2.588 
35 438 
-0.120 
Les pressions donnécs ont élé ohlenucs en rclranchanl 
la prcssion duc à l'azotc dc la ¡n·ession Lolalc. On pcul 
admcllrc que dc scmhlables pressions réduilcs onl élé 
employécs clans les calculs qui onl permís dc déduit·c 
des obscl'\·alions les nombres donnés dans la colonne 
des densités rclalives observées. En oult'e des densités 
relalÍYCS calculécs d'après l'équalion (336' poul' les 
tcmpéralurcs et pressions \réduilcs) des obsct·\·alions, l<.' 
Lahleau contienllcs densiLés rclalivcs calculécs pom la 
mèmc tcmpéralurc ella pression dc un almosphèrc. 
Lc leclcur remarquera que clans la secondc el la 
Lt·oisièmc cxpéricnce de Playfail' et \Yanklyn, il )' a unc 
lrès grandc conrordancc entre les valelll'S calculécs et 
obsenées dc D, landis que dans la premièt·c el la 
qualrièmc cxpérience il y a un écarl considi•rable. ~Iais 
la Yaleut' à altribuer aux. diffét•enlcs délenninations esl 
Lrès différcnlc. Les quantités dc pcroxyde d'azole snr Lcs-
quellcs ont porlé ecs diíférenlcs cxpéric11ccs onL Hé rcs-
pccli,·cmcnl dc o,24to; o,58g3; o,3 166; o,·w 16 grammcs. 
L'ÉQUILTB R E 
Dans un c approxima Li on sonunairc, on peut admcllre 
que les crrc urs probables s ur les dcns iLós rcla LiYes 
sonl inYerscmcnt proporti onnclles à ces nombres . Cela 
donncra iL unc errem p robable pour la prcmièrc e l la 
qu aLrièmc obscrYa Lion , deux o u lrois foisanss i g l'andc q ue 
cc llc dc la secondc e t considérablcmcnl plusgeandc que 
ccll c dc la Lroisièmc . On peut aussi r emat·qucr qu e dans 
la prcm ièec dc ces cxp ériences, la de nsilé r elati ve obser-
véc, 1 ,783, cst plus g randc que 1 ,687, dcns ilé r dativc 
calculéc d 'après l'éqn atio n (3343) ponr la lcmpéralnrc dc 
l'cxpériencc e t la pression dc un atmosphèr c . Or , l e 
n ombre 1,687 pe ut ê tre r egarclé commc é tabli dircc lc-
m cnl par Ics cxpériences de Dm-ille e l Troosl. En cffc L, 
par scpt cxpériences s uccessives clans cetlc r égion. les 
dcnsilés r cla liYCS calculées diffèr c nl des dcnsil(•s obscr-
Yécs dc moins dc o,o 1. Si on adme t alor s les norllbrcs 
donn{·s pa l' l'cxp éricncc, l'eiTet de la dilulion des gaz par 
dc l'azo le cs l d 'aug menlcr la densité rc laLÍYC . Comme 
cc rés u) lat est absolument en désaccord avcc Ics fa its 
ohserYés pour cl 'autrcs gaz er pour ce mòmc g az à des 
Lcmpéraltu·cs plus b asses, commc cela r ésullc des trois 
antres dé tc rmina tíons de Playfair e l \Ya nklyn, iln'csl pas 
possible dc l'admcttre s ur la foi d 'unc sculc oh scryation. 
La pt•cmièr c cxpér icncc dc ccltc séric nc pcul don e 
Nrc ulilcm cnl cmployée pour contròler les équa tions . 
Des con s idé t·a ti ons semblahles sont applicablcs aycc 
plus dc fo rce cncore à la dcrnièrc cxpé l'Íencc. Rn compa-
rr.nl les Lcmpéra tu rcs e t pressions des lrois au tres cxpé-
r ic nccs aYcc les dens iLés r ela tiYes obscn-ées, lc lcc-
Lcnr sc convaincra Ütc ilemenl que si l'on aclmell'cxac-
litudc matéricllc el es dé termi na tions da ns les dcux 
prcmi (~rcs dc ces cxpéricnces (la sccondc e lla Lroisièm c 
dc la s(• r-i c) qui onl la plus g randc valc-ur, la dcmi(• r c 
dé tcrminalion dc la dcnsité 2,688 doil è lrc trop fa iblc . 
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Ellc d evra il h·idcnuncnl ê trc plus g randc que cc llc d c 
l'cx péL'ic nce précédenle 2,64.) . 
S i o n sc limite à la sccond e e l à la teois ièmc cx p(•-
t•icncc d c Ja séric, l 'accord esl aussi parfail qu'on pu issc 
lc désirc r. Et les e rrcurs admises d c o, t3'>. <· l o, ' ?.o qui 
nc sonl cc rtainem e nl pas g randcs pour des mesures d c 
cc llc n a lu rc) clans la prcmiè rc e lla qualriè m e cxpéri cncc 
nc pc nvc n l enlralncr aucnn d onlc S(' ri co x s ur l' cxat'Li-
Lude m a lé r·icllc d c la scconclc e l dc la 1l'o is iè mc, quand 
on fa il c nlrcr e n lig ne d c compte les dill'éecnccs d es 
poids sm lcsquels les m esures onl porlé . Il n'en c~l pas 
m o ins lt'('s d ésirable q ue la rcla lion exprim(~c par '336 
ou d 'un c faço n plns gén éralc par (334) soil conlròléc par 
d es expé ric nccs plus n ombre nscs . 
11 fa ul di rc qu e l es n ombres d c la co lonnc des pres-
s ions n c sonl pas Lont à fail exacts . Dans les cx¡H' t·ic nccs 
d c Dcv illc e l T roos t, lc gaz é lail somni::; à la p rcss io n 
a lnwsphé riquc cxis lan t a u m oment dc l' cxpé ric ncc, qui 
a vari é de í4 ï à 764mm d c m cr curc . La press ion exacte 
pom· chaqn c cx péricnce n 'cst pas d on néc. Da ns les 
Px pé ric n ccs d c Playfair e t 'Yanklyn , lc mélangc d 'azole 
<' l dc pc roxyd c d 'azo le é lail soumis à Ja prcssion almo-
s phé l'iquc cxis lan l a u mom ent d c l'cxp <·r ic ncc . Les 
n omb res dc la colonne d es pressions cxprinw nl la fr ac-
Li o n dc la pt·cssio n r estant après la s uppr·cssion dc la 
partrcYcnan l à l'azo le librc. 
~Iais aucunc indiealion n'a élé d onnéc dans la publi-
cal ion c¡ui a é lè fa ilc dc ces cxpéric nccs d c la ha ulcur du 
barom èlrc . Il cs l fac i lc dc mon trcrqu'u nc yarialion d c ~ ; 6o 
<l an s la Yalcnr dc p, nc pcul, en aueun cas, amc n<' r u nc 
Yar ia li on dc plus dc o,oo5 d am; la yalc u r d <' D ca leu] (•<' 
pat· l' équ alio n ,336r Da ns l c~ cx p (~ ri c nccs d e Pl a.' l"a ir eL 
\Yankl y n , unc variaüon dc plus de 3o""" dans la h aul eur 
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d u baromètre scrait nécessairc ponr p roduirc unc Yaria-
Lion de o,o 1 clans la Yalcur de D. Les err curs ducs à 
cclle cause nc pem-ent done, en ancun cas, être sérieuscs. 
E lles auraicnt pu ccpendan t êtrc ócarlées clans la discus-
s ion des cxpéricnces de Dcville el Troos t en cmployant 
au licu de la formule (336), unc formule exprimant la 
rclation qui cxiste entre la tempéralure, la densité r ela-
ti vc et lc poids spécifique, clo nt l'invc esc cst donné po ur 
chaque cxpéricnce dc ce tte séric . Il a semblé préférablc 
cepcndant dc faire un lég er sacrifico sur la précision au 
profit dc la s implicité . 
On pom'rait croire que les expéricnces en cliscussion 
se raicnt mictLx r eprésentées par uno formule clans 
laqucllc on aurait conseryé (voir équation (333) l e terme 
en Log. t. l\Iais l 'examen des r ésnl tats du tableau monlre 
que l 'on n 'anrait ainsi r ien gagné d' im portant, el qu'il n'y 
a pas dc motifs suffl sants pour ajoutcr un terme de 
plus à la formule. Toulc t enlalive pour détermincr Ics 
valCUI'S r éclles dc A, B' e t e clans l' équation (333) (en 
admcllant la convcnance absolue d'une scmblahlc éqna-
ti on pour lc per oxyde d 'azole), au moyen des cxpéricnces 
en qucs tion , serait tout à fait illnsoirc, commc lc lcclcur 
pourra iacilcmcnt s'en convaincre. 
On pcut ccpendant, de l 'équation (336), tircr les 
conclusions s nivantcs . Par comparaison avec (334) on 
ob ti cnl 
qui doit sc vérifi er approximath-ement e ntre les Lcmpé-
raturcs dc r 1 ° e t 90°. (A de plus haules Lempératures, l es 
dcnsilés varicnl trop lentement pour pouvoir donncr un 
controle dc l'cxactitudc de ce tte r clation.) 
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Par cliífércnliaLion on oblienl 
ou :\I représenlc lc module eles logarilhmc~ ntlgaircs. 
Par comparaison d es équalions \333 el 331 on Yoil que 
Done 
cc qui pcut ê lrc rcgardé commc unc appt·oximalion 
ll't•s exacte à 4o ou 5o dcge(~s ccnLigl'ades el unc appL'oxi-
malion acccplablc entre les limites dc tcmpéralurc indi-
quécs plus haut. )lais 13' l + e rcpréscnle la chalcur 
dt·gagéc par la transformalion d'tmc uniLé dc ,\zQ! en 
,\z!01 à prcssion conslanlc. Gn scmblablc changcmcnl 
nc peul sc produirc à pression conslanlc sans changc-
mcnl dc lcmpéralurc, cc qui rend la vér·ifica lion cxp(•ri-
m Pnlalc d<' ccllc dcrni ère équalion moins simple. Mais 
puisquc, d'après l'équalion \3, ?.: 
I 
B' = B + a 1 - a., = B + -1!1 
- 2 
on doil aYoir à la lcmpéralure dc 4o0 
EL, Dt +e rcpréscnlc la diminulion d'énct·gic quand 
u nc unilé dc .\.z02 sc lransfot·mc en .\z20' sans changc-
mcnl de lcmpéralut·c. Cclle cxprcssion rcpt·és<'nlc don<" 
l'c~a·i•s dc la chaJcul' dégag(·e Sllt'lC lravail d(•pcns(• par 
les forces cxlét·icur·cs qunncl unc nrassc du gaz esL 
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conqn·imée à t empératu rc cons lanlc jusqu'à cc qu'nnc 
un it(• de A z!Q soil t ransfor méc en ~\z~O• . C<.' lle quanlilé 
!'e ra cons lanlc s i B =o, c'es l-à-dirc s i les chalcurs spéci-
fi q u es à volum e con s tant de "\.zQ! cl..:\ ::: 20~ son lles mèmcs. 
Cc tle s upposilion serait p eul-è lre plus s imple au poin l 
de vuc Lhéorique, et peul-ê lrc plus exacte que la s nppo-
s itio n I3' =o. Si B =o, B' = A 2• Si l' on chc echc à intro-
duirc cc llc s upposilion dans l'éqna lion entre D, p e l t, 
o n pcul subs liluer 
2!)77 ·" o,5u8 + Log10 (tc + 273) - + 3 te 27 
pou r lc sccond membre de l'éc¡ua lion (336). Les dcns ilés 
r claliYes ca lculécs au m oyen dc l'équa lion ain si m odifiéc 
en parlant des Lempératures e l preasions des dilfé.-
re nlcs expéri cnces en cliscussion ne diffè rcnl pas dc 
re lles qu i sonl calculées au moycn dc l'équalio n non 
modiriée dc plus de o,oo2 dans Lous les cas, e l de plus dc 
o,oo r dans la p remièr e sé ric cl 'expéricnccs . 
Il fa ul r emarqucr que s i l 'on admet l' cxaclitude de la 
l'c la li o n volumétrÍffli C cxpriméc par l'équa lion (333), qui 
cs l 6v idcmmc nl équivalenlc à un e équali o n entre p , t, 
fi e l m (ccllc lc llrc représcnlanl la qua nlilé du gaz, 
a l>s ll'ac ti on failc de son élal moléc ul a it·c), o u si l'on 
ad met l'cxacli ludc dc cetle équa li on sculcm c nl entre 
C<' J'ta incs limites de lempér alure e l po m des dcnsilés 
moindrcs q u' un c ccrlaine dcn silé-limilc; si l 'on admet 
en mèmc t emps qu'cnt re les limites donnécs dc lcmpé-
ra lurc la cha le ur spécifi que du gaz à Yolume cons tan t 
peu! l\ Lec rcgardéc commc un c quanlilé rons lanle q uand 
le gaz cst s uffisammcn t r aré fi é pou t' c¡n'on puisse lc 
co nsid (•rer com mc formé cxclu:;ivcmcnt dc AzO~, o u, 
sans l'a iJ'C inlc evcn ir l 'élalmolécul airc du gaz, quand il 
<'S! raré fi é jusqu'à cc qu e sa dcns ilé r c lalivc D approchc 
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d c sa Yalcurl-imitc D1, on d oit aussi admcltrc l'cxartitude 
fdans les nH\mcs limites de tcmpéra lut·c ci dc dcnsité, 
dc Loutcs les rclations calorimétriqucs qui a ppat·ticnncn t 
au'\ m(•Jangcs gazc ux parfaits aYcc consl ituau ls lrans l'or-
mahlcs. Les prcmières son t é \·idcmmcnt équivalcnlcs à 
cc<'i, qu e l'on pcu l imaginer un gaz idéal à const iluanls 
lt·ansf'o l'mablcs tel qu'enlrc ccrlaincs limites d c Lc m-
p(•l'alut·c e l a u-dcssm; d'uno ccl'Laiuc dcnsiló limite la 
r c lalion e ntre p, te l P, soil la mèmc pout· u nc unité d e 
cc gaz idéal e l unc du gaz récl. Soil l e l l' lPs Yal'iahlcs 
indé pcudanlcs; on pcul conYcnir <¡uc ces lc llres e l p 
sc t•ap poelcnl égalcmcnt a u gaz ficLii' e l a u gaz réel, m ais 
l'on pouna dislingucr l'cntropic -r,' du gaz icléal dc 
l'cnlro pic ·r, du gaz réel. Dans cc cas, d 'apeès 88 
d·r¡ dp 
H;) dl' dt 
Do ne 
d (¡.,¡ d d·r1 el rlp d 2p 
d!• rlt dt dl• dt dt - dt2 (H8) 
Puisqn'unc scmblalJlc rclation cs t cru•o t·c exacte poul' 




r{¡¡ dt (Bv) 
qui doit sc Yérifl e r dans les limites don nées tic d c nsilé 
et d c lc mpé ra lurc . ~Iais pnisqn' il cst clémontré qu e 
cl-t1 d·r¡' 
dl dl 
po ur de Ld·s grandcs \'al cUI'S dc P à tou lc trmpt'·ralut·e 
l'Oiitpri ~w e ntre les limites données 1car les dcux 
m e lllht·cs dc colle équa tio u rcpt·éscnlcn l Ics ehalc11rs 
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sp<·c ífi qucs à Yolume cons tant du gaz récl e l du gaz 
icl éal , il faut en Ycrtu dc (33g), que cc llc équalion sc 
Yér ifi c d 'unc fa<:on généralc clans les limites do nnécs 
clc tcmpéralurc e l dc Yolumc. Par s uite , l'cnlropíc des 
dcux gaz cst la m ème clans les m èmcs limites ; et en 
raíson dc la r cla ti o n n écessa irc 
d o = td·r¡ - pd11 
les (·nerg ics des clcux gaz sonl égalcmc nt idcnLiqucs . 
Par s u i Lc, l' éq ua tion fonclamcntalc cnlr<' l 't; ncrg ic, l'en-
tl'o pic e t le volumc dc la CJUanLité dc mali è rc doil è lre la 
mèmc pour lc gaz idéal et lc gaz 1·éel. 
On p cuL fac ílcmcn t form c t· un c équalion fondamc ntale 
pom· un mélangc gazc11 x idéal aYcc d <'s cons titua nLs 
t ransformables, qui nc concerncr a que lC's phascs cl'équi-
Iihrc . Dans cc but, on peul se scnir des (• c1ua tions dc 
la forme :~ I ?. ) pour dimincr , dc l'équ alion cl c Ja forme 
(?.D3) qui cxprimc la r ela lio n en tre Ja prcssion , la 
lcmpóra Lu rc e l les potcnticls des cons ti tuanls immé-
di a ts, a tllanL dc p otcntiels qn' il y a d 'équations dc la 
d crniòrc cspècc en conservant les potcnLi cls des consti-
I uanls e¡ u' il cst op portnn el e con sid ér cr comme les 
constiLu ants é lémcnlaires des m élangcs gazcux. 
Dans lc cas d 'un mélange gazeux binaire aux 
consLiLuants transformables, les <'Ons tiluan ls auront lc 
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D E S S Y S T È .11 E S C 111 J/1 Q U E S 
De cellc équalion par dilférentiation el comparaison 
aYcc (g8) nous tirons 
fi :.J.- F., 
.'1 ·- I ( + p.- E,) ;¡-; ---¡¡;¡ ~ - ,, c1 a1 - --t- t e 
"' :• - Et 
+ I ( + fl· - E2) ;;; -;;;/ ,, c., a.,- --- t e 
- < - t 
De l'équalion générale (g3) r éunie à la précédenle, on 
déduit facilemcnl la suinnle: 
(316) 
On pcul obtenir la relation enlre p, t, P et m en élimi-
nant ll· de (342) et (345). Dans ce bul on peul procódcr 
commc suil : Dc (34?.) el (345) on tire 
el par ces équalions on obtient 
( m) ( m ) a1 Log p-ai-¡; -a~Log a1t-¡;-P = (a1 - a2) Log(a 1 - a?) 
E,- Et +a, LogL1 - a,LogL2 + (c1 - c2 + a1 - a¡) Logt- t 
(3t,g) 
Dans lc cas particulier oü a 1 =a , colle équation 
È?UIL. STST. Cfll)f. ll 
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devienl (•quivalcnlc à (333). , \u moycn de (347) et (348), 
on pcut élimincr p. dc (346). 
Le lcctcur remarquera que les rclations ainsi déd uites 
de l' éq uation fondamentale (34 ?.) sans l'intervcnlion des 
différcnts ronstituants de la massc gazcuse sonl équiva-
lentes à celles qui se rapportcnt aux phascs d'éncrgíc 
dissipée d'un mélange gazcux hinairc formé dc consti-
tuanls dont la subs tance es t ~quivalcn te , mais qui nc 
son t pas lransfol'mablcs l'un clans l'autre; pom·tant les 
équalions dérivées dc (342) nc donncnt pas les quantités 
des constitnants immédiats, mais conscrvenl sculcment 
les propriélés qui comportcnt uno vérification cxpéri-
mcnlalc directe sans l'intervention d'aucunc lhéorie sur 
la ronslitution de la masse gazense. 
L'application pratique de ces, équations est rcndnc 
a 
plus simple par ce fait que lc rapport ~ présente tou-
at 




sont égaux, si l'on rcprésenle par a leur commune 
valcu1', on doit avoir d'après (342) el (345) 
P'' = amt (35o) 
et d'apr(·s (345) e l (346) 
111 (351 ) 
D'après cette équation on peut calculer dircctemenl 
la quanlité de chaleur ponr élever une quantité donnée 
du gaz cl 'nne tcmpérature à une autre à volmnc constant. 
L'équalion montrc que celtc quantité de chale ur est 
indépcndantc du volume du gaz . La chaleur nécessairc 
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pour produire nn changement donné d c lcmpéralu t•c 
dans lc gaz à prcssion constanlc, peul è lrc obLc nu c r n 
prenanl les différenccs de z, tell es qu 'cl les sont dé flnics 
par l'équalion ,89), en lre l'étaL final e l l'éla l initial du 
gaz . Dc (89), (35o) el (35 I} on tire 
~ E1- Et 
a. at 
e 
111 c,-c, B1- E, 
L + L 
- a-1- -,-¡¡-
1 2t e 
Par diff{•ren lia tion d es de ux dcrnièrcs éq uaLions, on 
pcnl ob ten ir dit·ectcment la ch alcnr spéciflq ne d es gaz 
à Yolumc e l à pression constan ts. 
L'éqnalion fo ndamen tale d ' un m élangc gazcux idéal 
lcrnairc avcc un scnl degré de Lrans formabilité entre 
ses constiLuan ts est 
ll¡ - C¡ - lt¡ 
+ a2e "• l a, e a,t 
Hs- C3- aJ e, + a3 lov-t + lt;•t - EJ 
aJ 
e 
oit \ e l \ onl le mème sen s qu 'à la pagc (156). 
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